Nachrichten / Forschungszentrum Karlsruhe. FZKA-Nachrichten. Jg.33, H. 1/2001: Wasser: Vorkommen, Eigenschaften, Reinigung, Verwendung by Körting, Klaus & Forschungszentrum Karlsruhe
Forschungszentrum Karlsruhe
Technik und Umwelt
NACHRICHTEN
Aus dem Inhalt:
Wasser: Vorkommen, Eigenschaften, Reinigung, Verwendung
Jahrgang 33 • 1/2001
(U2)
Titelbild: 
Den Orkan im Blick: Das Nieder-
schlagsradar des Forschungszen-
trums Karlsruhe verfolgt den Orkan
„Lothar“ am 26. Dezember 1999 
(vgl. den Beitrag von K. D. Beheng
auf S. 12.)
Im Inhaltsverzeichnis verwendete 
Abkürzungen:
PL UMWELT Programmleitung 
Nachhaltigkeit, Energie-
und Umwelttechnik
IMK Institut für Meteorologie
und Klimaforschung
ITC Institut für Technische
Chemie
IKET Institut für Kern- und 
Energietechnik
ISSN 0948-0919
Herausgeber:
Forschungszentrum Karlsruhe GmbH
Postfach 3640 · D-76021 Karlsruhe
Telefon-Nr. (07247) 82-0
Redaktion:
Dr. Klaus Körting
Redaktionsbeirat:
Prof. Dr. Johannes Blümer 
Dr. Wolfgang Breitung 
Prof. Dr. Eckhard Dinjus 
Dr. Jürgen Gspann 
Dr. Joachim Hoffmann 
Dr. Heiko Kleykamp 
Dr. Rolf Krieg 
Prof. Dr. Ulrich Schurath (Vorsitzender) 
Dr. Karl-Friedrich Weibezahn
Grafik und Satz:
Stolz Grafisches Atelier · Karlsruhe
Layout:
Tassilo Schnitzer
Druck:
Wilhelm Stober GmbH · Eggenstein
Nachdruck mit Genehmigung des 
Forschungszentrums Karlsruhe GmbH
unter Nennung der Gesellschaft und 
des Autors gestattet. Beleg erbeten.
Die NACHRICHTEN können kostenlos
über die Zentralbibliothek des 
Forschungszentrums bezogen werden.
Printed in the Federal Republic of 
Germany
Gedruckt auf chlorfrei gebleichtem Papier
1Inhalt / Contents
1
(1)
n Wasser: Eigenschaften, Vorkommen, Verwendung 5
Water: Properties, Resources, Ultilization
F. Arendt, PL UMWELT
n Niederschlag und Verdunstung 8
Precipitation and Evaporation
F. Fiedler, IMK
n „Verbreitet Niederschlag” – Niederschlagsmessung mit Radar: Ein Überblick 12
“Widespread Rain” – Precipitation Measurement by Radar: A Review
K. D. Beheng, J. Handwerker, IMK
The method of detecting precipitation by radar is outlined and illustrated by examples.
Emphasis is given to investigations concerning corrections of radar data for eliminating
effects by the Bright Band as well as by screening. A further topic concentrates on the
tracking of thunderstorm cells.
Based on today’s knowledge the increase of the greenhouse gases by human activities
causes a global climate forcing of about 2 to 3 W m–2. On the other hand the evaporation of
water plays an important role in the Earth’s energy balance. However, large problems exist
to determine the individual components of the water cycle on the global scale. This leads to
uncertainties of the energy conversion of the global precipitation on the order of 6 W m–2. 
A comparison of this number with the effect of the increasing greenhouse gases shows that
there is an urgent need to improve the determination of the water budget for a better
understanding of the human impact on climate.
Solar radiation and the availability of liquid water are the basic prerequisites for life on the
planet Earth. They shape nature and human experiences. Some aspects of the global water
cycle, the water inventory in various compartments, and the structure of water supply,
demand and use in Germany are discussed. The sustainable availability of pure and healthy
fresh water at a global scale poses an important challenge for the future. Some of its tasks
are mentioned.
(2)
2
n Elektrophysikalische Aquametrie 23
Electrophysical Aquametry
C. Hübner, A. Brandelik, IMK
n Wechselwirkung zwischen Wasser und Reststoffen der Abfallverbrennung 31
Interaction between Water and Residues from Waste Incineration
J. Vehlow, B. Bergfeldt, H. Geisert, ITC
n Phosphat: Elimination und Rückgewinnung aus Abwasser und 40
Rückhaltung in Sedimenten
Phosphorus: Elimination and Recovery from Waste Water, Prevention  
of the Release from Sediments
D. Donnert, ITC
Two processes for phosphorus removal from waste waters were developed in the
Forschungszentrum Karlsruhe, which avoid an increase of the anion concentration of the
water and problems to recover the phosphorus from the precipitation sludge. The process of
adsorption of the phosphorus onto activated alumina is especially suitable for large
quantities of water with small phosphorus concentrations (£ 1 mg/L P) in order to achieve
low effluent concentrations of about 0.02 mg/L P. Phosphorus removal by means of direct
precipitation (”crystallisation”) of calcium phosphate induced by calcite (CaCO3) as seed is
especially designed for waters with higher phosphorus concentrations (‡ 20 mg/L P) and can
serve as a method for the prevention of phosphorus release from sediments.
The complex interaction between water and residues from waste incineration can physically
be described as a diffusion controlled process. The leaching of heavy metals is controlled by
thermodynamic equilibria which depend strongly on the pH establishing in the leachate.
Various leaching tests are in use which allow the investigation of different parameters.
Standardised legislative tests and the limits based upon those tests differ and do not allow a
unified evaluation. The paper describes methods for estimating long term effects and tries to
point out deficits and future tendencies.
In electrophysical aquametry, dielectric methods are developed for determining the water
content in mixtures. For this, the dielectric coefficient is studied as a function of water
content, density, conductivity, frequency, and temperature. Measurements are carried out for
this task and models describing the dielectric properties are developed. The results serve 
as a basis of new moisture measurement techniques. By the soil moisture sensor
LUMBRICUS, water content profiles can be determined. The large-area moisture sensor
TAUPE for determining water distribution in horizontal soil layers can also monitor the
confinement performance in waste disposals in order to avoid ground water contamination.
Snow moisture measurements provide a better forecast for avalanches and water run-off.
3(3)
n Anwendung der magnetischen Separation zur Abwasserreinigung 51
Sewage Cleaning by Magnetic Separation
M. Franzreb, ITC
n Reaktionen in nah- und überkritischem Wasser 59
Reactions in Near- and Supercritical Water
A. Kruse, ITC
n SUWOX – ein Verfahren zur Zersetzung organischer Schadstoffe 71
in überkritischem Wasser
SUWOX – a Process for the Destruction of Organic Waste Material
in Supercritical Water
S. Baur, V. Casal, H. Schmidt, IKET; A. Krämer, Wehrle-Werk AG Emmendingen
Organic pollutants contained in industrial aqueous wastes are destructed in the SUWOX-
process beyond the limits of detection. The operating conditions are located at system
pressures of 500 – 700 bar, and temperatures of 420 – 500 °C. The technique is developed
in the laboratory scale size and is to be transferred into a pilot scale unit and conducted to
the technical application within a financially government-promoted industrial cooperation.
Near- and supercritical water is characterized by special properties making it an attractive
reaction medium for new, non-polluting processes. One of these possible applications is the
total oxidation of pollutants with air in supercritical water (SCWO). Another process in which
the properties of supercrit. water offer special benefits is the gasification of wet biomass to
produce hydrogen. Near- and supercrit. water may also be a reaction medium in technically
important reactions, such as hydrolyses, rearrangements, the buildup of carbon-carbon
bonds, and condensation reactions. 
In many cases, dissolved or colloidal compounds can be removed from water by adding
synthetic magnetite microparticles during precipitation or flocculation and a subsequent
high-gradient magnetic separation. By way of example, the potential of heavy metal and
phosphorus elimination from industrial and municipal sewage could be demonstrated on the
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general corrosion with stress corrosion cracking and pitting – appeared in acidic solution at
temperatures near the critical temperature, i.e. in the preheater and cooling sections of the
test tubes. Tubes made of alloy 625 equipped with titanium liners in the preheater and the
cooler sections are suitable as reactors when Cl- and P-containing wastes are oxidized.
High purity alumina and zirconia ceramics are also resistant in these environments. In the
case of sulfuric acid solutions, all materials are attacked severely.
1996 trat in Deutschland das
Kreislaufwirtschaftsgesetz in
Kraft, mit dem die stoffliche und
energetische Verwertung von Ab-
fällen aus der Produktion und aus
Produkten ausgeweitet werden
soll. Der Gesetzestitel verwendet
den Begriff der Kreisläufe, die ein
unverzichtbarer Bestandteil von
Nachhaltiger Entwicklung sind.
Mit Kreisläufen lassen sich For-
derungen nach der Schonung
von begrenzten Rohstoffen und
von Senken für anthropogen ver-
ursachte Emissionen in die Natur
erfüllen, die sich aus den wirt-
schaftlichen und ökologischen Di-
mensionen von Nachhaltigkeit er-
geben. Das gilt auch für Abwas-
ser aus Haushalten und Industrie.
In einigen Firmen wird gereinig-
tes Abwasser als Brauchwasser
wiederverwendet. In Trockenge-
bieten wird die Installation eines
Brauchwassersystems in Haus-
halten erwogen, das mit geklär-
tem Abwasser gespeist wird.
Viele Menschen verbinden den
Kreislaufgedanken mit positiven
Erfahrungen. Schon in früher
Kindheit wurde ihnen, meistens
erfolgreich, der meteorologisch-
hydrologische Wasserkreislauf
erklärt. Er erlaubt es, lebensprä-
gende Beobachtungen zu syste-
matisieren und einzuordnen: die
Vielfalt der meteorologischen und
jahreszeitlichen Erscheinungen,
das Wachstum in der Natur, Er-
freuliches wie Wasser- und Win-
tersport, das Löschen des Durs-
tes, Geheimnisvolles wie Höhlen,
Bedrohliches wie Hochwasser,
Gewitter, Erdrutsche und Lawi-
nen. „Alles fließt“ ist die Erkennt-
nis, die die altgriechischen Natur-
philosophen daraus gezogen ha-
ben und die bis heute verstanden
und akzeptiert wird.
Für das Leben auf der Erde ist
Wasser unverzichtbar. Über die
Fotosynthese bringt es zusam-
men mit der Sonnenstrahlung die
Elemente Sauerstoff und Was-
serstoff in den Aufbau von orga-
nischen Molekülen ein. Für Orga-
nismen dient es als Transport-
mittel von Nahrung und Spuren-
stoffen.
Einige Aspekte des globalen
Wasserkreislaufs sind weiterhin
Gegenstand intensiver Forschun-
gen. Dazu gehört die Rolle von
Eis- und Wasserpartikeln der At-
mosphäre beim Treibhauseffekt.
Es ist unbestritten, dass mehr als
70 % des natürlichen Treibhaus-
effekts von über 33 K (mittlere
Oberflächentemperatur der Erde
von ca. 15°C statt ca. –18°C bei
absorptionsfreier Atmosphäre)
auf der Infrarotabsorption durch
Wasserdampf und Wolken beru-
hen und dass die Absorptions-
banden des Wasserdampfes
durch seine Konzentration in der
Atmosphäre gesättigt sind. Der
Einfluss von Wolken auf den zu-
sätzlichen anthropogenen Treib-
hauseffekt, die einerseits die  Al-
bedo der Erde erhöhen und damit
die Einstrahlung auf die Ober-
fläche verringern, andererseits
aber die Rückstrahlung in den
Weltraum behindern und damit
temperaturerhöhend wirken, ist
nicht abschließend quantifiziert.
Das gleiche gilt für Prognosen
über die regionalen Auswirkun-
gen einer globalen Erwärmung,
die durch verstärkte Verdamp-
fung auf der Oberfläche und da-
mit größere Freisetzung von En-
ergie in der Atmosphäre die Häu-
figkeit, Intensität und Lage von
Stürmen und anderen meteorolo-
gischen Extremereignissen ver-
ändern kann. Ähnlich unklar sind
mögliche Änderungen im Muster
der Oberflächen- und Tiefenströ-
mungen im Meer, die durch regio-
nale Unterschiede in der Tempe-
raturdifferenz zwischen Tiefen-
und Oberflächenwasser sowie
durch Dichteunterschiede auf
Grund unterschiedlicher Salzkon-
zentrationen angetrieben werden
(thermohaline Zirkulation). Kor-
rekte Prognosen werden auch
durch die sehr unterschiedlichen
Zeitskalen der genannten gekop-
pelten Prozesse erschwert, die
von Tagen bis zu Jahrtausenden
reichen.
Die meisten natürlichen Kreisläu-
fe werden auf der Ebene von Ele-
menten betrachtet; sie sind che-
misch bestimmt. Das gilt bei-
spielsweise für den Kohlenstoff
mit seinen vielfältigen Umwand-
lungen in der Biosphäre und sei-
ner Mineralisation zu Karbonaten
und Kohlendioxid ebenso wie für
Stickstoff mit zahlreichen Nitrit-
fizierungs- und Denitritfizierungs-
reaktionen oder Schwefel, Chlor
und Metalle. Der Wasserkreislauf
dagegen ist fast vollständig durch
das Molekül und physikalische
Prozesse bestimmt. Das liegt
zum einen an der hohen Bin-
dungsenergie des Wassers, zum
anderen an physikalischen Ei-
genschaften des Moleküls wie
Schmelz- und Siedetemperatur,
die es unter den Bedingungen auf
der Erde häufig wechselnd in al-
len Aggregatzuständen auftreten
lassen. Weitere wichtige Eigen-
schaften sind die Zähigkeit des
flüssigen Wassers, die schnelle
Transportvorgänge ermöglicht,
und die außerordentlich hohe Di-
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elektrizitätskonstante des polaren
Moleküls, die eine hohe Löslich-
keit für Salze und andere Sub-
stanzen bedeutet. Deren Trans-
porte in ihren natürlichen Kreis-
läufen werden damit durch Was-
ser vermittelt. Schließlich ist die
Dichteanomalie bei ca. 4°C zu er-
wähnen, die die Schichtung der
Ozeane und das  Überleben von
Organismen im Wasser bei tiefen
atmosphärischen Temperaturen
bestimmt. 
Das Inventar an freiem Wasser
auf der Erde wird mit knapp
1,4 Milliarden Kubikkilometern
abgeschätzt. 97,4 % davon sind
Meerwasser mit einem durch-
schnittlichen Salzgehalt von
3,4 %. Das entspricht einer mitt-
leren Tiefe der Ozeane von
3800 m. 78 % oder 29 der 
37 Mio. km3 Süßwasser (Salzge-
halt unter 0,2 %) sind gegenwär-
tig als Eis überwiegend in den
Polkappen gespeichert. Die mitt-
lere Mächtigkeit des Festland-
eises liegt bei etwa 1800 m. Die-
ses Volumen würde ausreichen,
um den Meeresspiegel um 75 m
ansteigen zu lassen, wobei die
Wassermenge über dem überflu-
teten Festland kaum ins Gewicht
fällt. Ein Risiko in dieser Größen-
ordnung innerhalb weniger Gene-
rationen besteht nicht. Eine einfa-
che Bilanz zeigt, dass die Energie
zum Schmelzen des Festland-
eises der gesamten jährlichen
Sonneneinstrahlung auf die äu-
ßere Atmosphäre entspricht. Be-
zogen auf die Sonneneinstrah-
lung auf die Oberfläche ver-
größert sich die Zeit in den Be-
reich von Jahrzehnten; für die
Fläche der eisbedeckten Gebiete
mit ihrer hohen Albedo und der
Neigung der Polkappen gegen-
über der direkten Sonnenein-
strahlung liegt sie bei Jahrhun-
derten. Allerdings sind Ereignisse
dieser Größenordnung in der Ver-
gangenheit vorgekommen: Wäh-
rend der großen Eiszeit vor rund
150 000 Jahren lag der Anteil des
Eises am Süßwasserinventar bis
über 90 %. Als Gründe für einen
Anstieg des Meeresspiegels im
Bereich von  1 m/Jahrhundert im
Zusammenhang mit einer globa-
len Erwärmung kommen vor al-
lem die Temperaturerhöhung und
damit Ausdehnung der Ozeane
(ca. 0,01 % pro Grad) und das
Abbrechen von Schelfeis mit ver-
stärktem Eisbergeintrag in Be-
tracht. Manche Autoren argu-
mentieren, dass solche Effekte
durch verstärkten Niederschlag
und damit zusätzliche Wasser-
bindung im Festlandeis kompen-
siert werden könnten.
Das flüssige und gasförmige
Süßwasser auf der Erde beträgt
weniger als 1 % des gesamten
Wasserinventars und verteilt sich
auf 8 Mio. km3 Grundwässer,
126 000 km3 in Seen, 61 000 km3
Bodenfeuchte, 14 000 km3 at-
mosphärischen Wasserdampf
(der mittlere Gehalt der Tropo-
sphäre liegt bei 3 g/m3) und
1 100 km3 Flüsse. Der Umsatz im
meteorologisch-hydrologischen
Wasserkreislauf liegt bei
48 000 km3 /a. Diese Zahlen be-
legen die große Bedeutung der
Grundwasservorräte und zeigen
die Zeitskalen von Jahrhunderten
für die Grundwasserneubildung.
Sie demonstrieren die besondere
Verpflichtung für einen vorsor-
genden Grundwasserschutz mit
der Notwendigkeit, diffuse Ver-
schmutzungen aus Niederschlä-
gen (Luftverunreinigung) und
Landwirtschaft sowie lokale Ver-
unreinigungsquellen in Altlasten,
Deponien und Sedimenten der
Oberflächengewässer zu verrin-
gern.
Die Wasserentnahme liegt in der
Bundesrepublik Deutschland bei
ca. 50 km3 /a, davon 80 % aus
Oberflächengewässern und 20 %
aus Grundwässern. Knapp 60 %
werden als Kühlwasser von den
Wärmekraftwerken der öffentli-
chen Energieversorgung genutzt,
etwa 25 % beansprucht der indu-
strielle Bereich, etwa 12 % die öf-
fentliche Wasserversorgung und
den Rest die Landwirtschaft für
Bewässerungszwecke. 70 % der
6,5 km3 /a für die öffentliche Was-
serversorgung werden aus
Grund- und Quellwasser bereit-
gestellt, 22 % aus Ober-
flächenwasser (Flüsse, Seen)
und der Rest ist Uferfiltrat von
Flüssen.
Der Pro-Kopf-Verbrauch von
Trinkwasser in deutschen Haus-
halten lag Anfang der 90-er Jahre
bei 140 l/Tag mit leicht abneh-
mender Tendenz in den letzten
Jahren. Davon werden 45 l für
Toilettenspülung, 42 l für Baden
und Duschen, 16 l für Wäschewa-
schen, 8 l für Geschirrspülen,  6 l
für Gartenbewässerung und 3 l
für Trinken und Kochen verwen-
det. Die medizinisch empfohlene
Flüssigkeitsaufnahme liegt bei
ca. 2 l pro Tag und Person. 
Die Qualität des deutschen Trink-
wassers ist gut. Die Belastung
von Oberflächengewässern mit
medizinisch wirksamen Substan-
zen, die aus dem physiologi-
schen Wasserumsatz stammen
und von Kläranlagen nicht
zurückgehalten werden, wird be-
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obachtet, doch wurden umfas-
sende Aktionen bisher nicht für
angebracht gehalten. Nur sehr
vereinzelt werden bei Parame-
tern wie Nitrat oder Pestizidbela-
stung im Grundwasser die Grenz-
oder Prüfwerte erreicht. Folglich
stehen im Aktionskonzept des
bmb+f „Nachhaltige und wettbe-
werbsfähige deutsche Wasser-
wirtschaft“, das im Jahr 2000 vor-
gelegt wurde, Fragen der Struktur
der Branche und ihre institutionel-
le und technische Stärkung für
den internationalen Wettbewerb
im Vordergrund.
Während die Wasserversorgung
in Deutschland qualitativ und
quantitativ keine gravierenden
Probleme bereitet, wird sie im
globalen Maßstab als ein Schlüs-
selproblem des 21. Jahrhunderts
betrachtet. Die Aufgaben sind re-
gional sehr unterschiedlich. Sie
reichen beispielsweise von politi-
schen Lösungen für die Vertei-
lung von Wasserreserven zwi-
schen verschiedenen Staaten
über die Bereitstellung von preis-
werten, ökologisch unbedenk-
lichen und zuverlässigen Verfah-
ren für die Trinkwasserentkei-
mung (insbesondere in den soge-
nannten Megacities) und tech-
nischen Verfahren für die Verfüg-
barmachung spezifisch belaste-
ter Grundwässer (Arsen, Nickel,
zu hoher Salzgehalt) bis zu Stra-
tegien der Bewässerung in der
Landwirtschaft, mit denen der
spezifische Wasserverbrauch
verringert werden kann.
Im Forschungszentrum werden
viele der genannten Aufgaben
und offenen Fragen bearbeitet.
Auf Mikrowellen basierende Ver-
fahren zur Messung der Boden-
feuchte liefern Daten über die En-
ergieumsetzung durch Verduns-
tung, die in Modellen verwendet
werden, mit den regionale atmo-
sphärische Prozesse beschrie-
ben werden. Chemisch-physika-
lische Verfahren wie die innovati-
ve Nutzung von Ionentauschern,
die Magnetabscheidung und die
überkritische Oxidation dienen
der Aufbereitung von Trinkwasser
und der Reinigung von Prozess-
und Abwässern. Mit Überwa-
chungssystemen für Deponien,
dem Studium von Versauerungs-
prozessen in stehenden Ober-
flächengewässern und reaktiven
Barrieren im Grundwasserstrom
wird der vorsorgende Grundwas-
serschutz unterstützt. Über den
Verbund Umwelt- und Geofor-
schung der Helmholtz-Gemein-
schaft Deutscher Forschungs-
zentren und über die Projekt-
trägerschaft „Abwasser und
Schlammbehandlung“ des bmb+f,
die ihren Sitz im Forschungszen-
trum Karlsruhe hat, sind die Ar-
beiten mit anderen Forschungs-
einrichtungen verknüpft.
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Die mittleren Breiten der Erde
gehören zu den bevorzugtesten
Kulturregionen, da sie in erster Li-
nie mit ausreichendem Was-
serangebot durch den Nieder-
schlag versorgt werden. Andere
Zonen der Erde, insbesondere
die Regionen im subtropischen
Hochdruckgürtel mit den weit
ausgedehnten Wüstenzonen,
stellen für den Menschen sehr
unwirtliche Gebiete dar. Globale
Darstellungen des Wasserdamp-
fes in der Atmosphäre zum Bei-
spiel vom Satelliten Meteosat zei-
gen, dass im Prinzip überall
genügend Wasserdampf vorhan-
den ist. Die Zirkulation der Luft
und besonders die äußerst gerin-
gen Vertikalbewegungen, oft im
Bereich von einigen Millimetern
oder Zentimetern pro Sekunde,
die der Horizontalströmung über-
lagert sind, entscheiden darüber,
ob Niederschlag in einem Gebiet
fällt oder nicht. Stark vereinfa-
chend kann gesagt werden: Wol-
ken bilden sich, und es kommt zu
Niederschlag dort, wo die Luft
aufsteigt. Umgekehrt lösen sich
die Wolken in den Gebieten rasch
auf, wo die Luft in der Atmosphä-
re absinkt. So einfach sich diese
Aussage auch anhören mag, die
Bestimmung der Vertikalbewe-
gungen mit physikalischen, d.h.
mit den hydrodynamischen und
thermodynamischen Gesetz-
mäßigkeiten, gehört zu den
schwierigsten Aufgaben im Ar-
beitsgebiet der Meteorologie.
Solche Geschwindigkeiten sind
direkten Messungen mit heutigen
Methoden kaum zugänglich.
Neben der Eigenschaft des Was-
sers als wichtiger Grundstoff für
das Leben auf der Erde gewinnt
es besonders als Energieträger
infolge der Phasenumwandlun-
gen im gesamten System seine
herausragende Rolle. Um 1 kg
Wasser zu verdunsten, werden
an Energie verbraucht. Wenn der
Wasserdampf in der Atmosphäre
über 1000 km und mehr transpor-
tiert wird, so stellt er in latenter
Form einen Energietransport dar.
Diese Energie wird in den Regio-
nen, in denen sich aus dem Was-
serdampf Wolken und Nieder-
schlag bildet, wieder frei.
Im langjährigen Jahresmittel be-
trägt der Niederschlag bei einer
Gleichverteilung über die Erde
973 mm (nach Angaben von
Baumgartner und Reichel, 1975).
Zum Vergleich hierzu ergeben
sich für Karlsruhe 750 mm und für
die Hornisgrinde im nördlichen
Schwarzwald etwas mehr als
2000 mm.
In den globalen Mittelwerten ist
jedoch ein relativ großer Unge-
nauigkeitsbereich enthalten, da
die Niederschlagsmengen über
den Ozeanen nur ziemlich unge-
nau bekannt sind. Baumgartner
und Reichel geben für den Nie-
derschlag über den Kontinenten
einen Wert von 111 × 103 km3 und
für die Weltmeere 385 × 103 km3
als Niederschlagsmenge pro Jahr
an. Eine andere Abschätzung von
Dyck und Paeschke (1995) liefert
im Vergleich hierzu für den Nie-
derschlag über den Kontinenten
119 × 103 km3 und über den Ozea-
nen 458 × 103 km3. Da dem Nie-
derschlag von 1 mm d-1 etwa
28,5 W m-2 an Energieumsatz
entsprechen, entspricht dieser
Unsicherheit im globalen Nieder-
schlag eine Energieumsetzung
von etwas mehr als 6 W m-2. 
Da die Auswirkungen der Zunah-
me der Treibhausgase sich in
veränderten Strahlungsflüssen
von 2 bis 3 W m-2 auswirken, wird
hierdurch deutlich, dass die Un-
genauigkeit im Energietransport
über den Wasserkreislauf etwa
doppelt so groß ist wie der Effekt
der Treibhausgase. Hieraus ist al-
lein schon ersichtlich, wie drin-
gend notwendig es ist, die Kom-
ponenten des Wasserkreislaufs
in der Atmosphäre mit höherer
Genauigkeit zu erfassen. Denn
nur so wird eine verlässliche Ab-
schätzung der Einwirkung des
Menschen auf das Klima der Er-
de erreichbar sein.
Wie bereits in der Einleitung er-
wähnt, ist die Niederschlagsbil-
dung in hohem Maße von den
Vertikalbewegungen abhängig.
An den Konvergenzzonen von
Tiefdruckgebieten bzw. den Auf-
gleitvorgängen von wärmerer
über kälterer Luft an Warmfron-
ten bilden sich weit ausgedehnte
Niederschlagsfelder aus. Da je-
doch etwa die Hälfte des horizon-
talen Wassertransports der ge-
samten Atmosphäre in den unter-
sten 1500 m vonstatten geht,
macht sich das Geländerelief
sehr stark auf die Niederschlags-
felder bemerkbar. Die Hebung
der Luft im Luv von Bergen und
das Absinken im Lee erzeugt im
langjährigen Mittel eine starke
Variabilität des Niederschlags. So
machen sich die Absinkbewegun-
Der Niederschlag
L=(2.5008 – 0.002372 T) × 106J kg-1
(T in °C)
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gen im Luv des Hunsrücks in ei-
nem relativ niedrigen Nieder-
schlagswert von etwa 450 mm
Jahresniederschlag im Gebiet
von Alzey bemerkbar, während
im Südosten von Karlsruhe ein
starker Anstieg zur Hornisgrinde
hin mit Werten bis zur 2000 mm
auftritt.
Der Niederschlag ist aufgrund
des starken Einflusses des
Geländereliefs aber auch auf-
grund der räumlichen Struktur
von Konvektionszellen, Gewittern
und extremer Sturmzyklonen das
am stärksten räumlich variieren-
de Wetterelement.
Das operationelle Niederschlags-
messnetz des Deutschen Wetter-
dienstes stellt deshalb auch das
dichteste Messnetz dar, um eine
möglichst verlässliche „Schät-
zung“ des Niederschlags zu errei-
chen. Obwohl mit der Verfügbar-
keit des nach Hellmann benann-
ten Niederschlagsmessers, ei-
nem speziell konfigurierten Auf-
fanggefäß, ein relativ leicht und
von Laien handhabbares Gerät
verfügbar ist, zeigen viele Anwen-
dungen, dass die Messdichte
nicht ausreicht, um eine für alle
Belange befriedigende „Schät-
zung“ des Gebietsniederschlags
zu erreichen.
Die Notwendigkeiten, die solche
Messgeräte erfüllen müssen,
werden häufig unterschätzt. So
müssen solche Geräte wegen der
großen benötigten Stückzahl vom
Preis her finanzierbar sein, sie
müssen den über längere Beob-
achtungsperioden auftretenden
extremen Witterungsbedingun-
gen standhalten und funktions-
fähig bleiben. Da gerade bei den
extremen Wetterphänomenen
wie den Sturmzyklonen und Or-
kanen mit die intensivsten Nie-
derschläge beobachtet werden,
treten häufig Lücken in den Beob-
achtungsreihen aufgrund von
Gerätebeschädigungen auf.
Während in den hochentwickel-
ten Industriestaaten ein noch re-
lativ gut ausgestattetes Messnetz
verfügbar ist, sind die Nieder-
schlagsverhältnisse über weite
Teile der Erde nur in einer groben
Schätzung verfügbar.
Noch schwieriger ist der Nieder-
schlag über den Weltmeeren be-
stimmbar. Hier spielt er zwar für
die wasserwirtschaftlichen Fra-
gen nur eine untergeordnete Rol-
le, für Fragen des Klimas stellt er
jedoch aufgrund der Energieum-
setzungen bei der Phasenum-
wandlung eine extrem wichtige
Rolle. Hier begnügt man sich
nach wie vor mit wenigen Beob-
achtungen auf Inseln oder den oft
mit erheblichen Fehlern belaste-
ten Schiffsbeobachtungen oder in
letzter Zeit auch mit Schätzungen
von Informationen vom Satelliten
aus.
In Abb. 1 ist eine Erhebung des
Niederschlags für den südwest-
deutschen Raum anhand klassi-
scher Beobachtungen wiederge-
geben. Hier wird besonders deut-
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Abb. 1: Mittlere Niederschlagsverteilung in Südwestdeutschland.
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lich, welche starken Veränderun-
gen die Mittelgebirgslandschaft
am Niederschlagsfeld hervorruft.
Insbesondere stellt der Nord-
schwarzwald im Gebiet der Hor-
nisgrinde ein kräftiges Hindernis
für die horizontal verlaufenden
Luftströmungen dar, das die Luft
zum Aufsteigen zwingt, wobei in-
folge der damit verbundenen Ab-
kühlung der Sättigungsdampf-
druck überschritten wird. Daher
werden verstärkte Niederschläge
ausgelöst. Bei genauer Analyse
eines dichten Messnetzes kann
man die Wirkung einzelner Berg-
kuppen und Taleinschnitte erken-
nen. Um verlässliche Karten des
Gebietsniederschlags zu erarbei-
ten, wurden früher zur Interpolati-
on der an einzelnen Punkten vor-
liegenden Niederschläge die
Höhenlinien des Geländes heran-
gezogen. Inzwischen werden we-
sentlich aufwendigere Verfahren
der Geostatistik verwendet, wo-
bei die Geländeformen und ihre
Ausrichtung zu den Hauptströ-
mungsrichtungen als Einflusspa-
rameter eingehen. Mit dem soge-
nannten Kriging-Verfahren wur-
den beispielsweise wesentliche
Verbesserungen in der flächen-
haften Darstellung des Nieder-
schlags erreicht.
Die Verdunstung des Wassers ist
in dem Wasserhaushalt der Erde
ein wichtiges Glied. Nach der all-
gemeinen Wasserhaushaltsglei-
chung gilt:
wobei R der Niederschlag in mm
Wassersäule (das entspricht 1 Li-
ter Wasser pro m2), V die Ver-
dunstung, A der Abfluss und S die
Speicherung im Boden ist. Die
Verdunstung kann direkt aus dem
unbewachsenen Boden, von be-
netzten Vegetationsoberflächen
und durch die Pflanzen an den
Blattöffnungen (Stomata) erfol-
gen.
Da für die Verdunstung Energie
verbraucht wird, spielt sie auch in
der Energiebilanz für die Erd-
oberfläche eine extrem wichtige
Rolle. Vereinfachend kann sogar
gesagt werden, dass die mittlere
Oberflächentemperatur der Erde
nicht direkt durch die Strahlung
festgelegt wird, sondern durch
die Verfügbarkeit von Boden-
feuchte über die Verdunstung.
Nach der Energiebilanzgleichung
der Erdoberfläche gilt:
Hierin ist Q die Strahlungsbilanz
des Erdbodens. Sie setzt sich zu-
sammen aus der direkten Son-
nenstrahlung, der diffusen Him-
melsstrahlung, der thermischen
Ausstrahlung des Bodens und
der atmosphärischen Gegen-
strahlung. B stellt den Wärme-
strom in den Boden hinein oder
aus dem Boden heraus dar, H ist
der fühlbarere Wärmestrom, der
durch die turbulenten Strömungs-
bedingungen hervorgerufen wird
und LV stellt den mit der Verduns-
tung verbundenen Energiever-
brauch dar.
In Abb. 2 ist der Tagesgang der
Energiebilanz des Bodens für ei-
nen typischen Strahlungstag wie-
dergegeben. Hierin ist die Global-
Q + B – H – LV = O.
R = V + A + S
Verdunstung
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Abb. 2: Gemessener Tagesgang der Energiebilanz des Bodens für einen
typischen Strahlungstag. 
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strahlung G (Summe aus direkter
und diffuser Himmelsstrahlung)
mit einem Maximum von
900 W m-2 um die Mittagszeit
festzustellen. Die Strahlungsbi-
lanz erreicht dabei 675 W m-2.
Hiervon werden im Maximum
400 W m-2 für die Verdunstung
verbraucht. Je höher die Ver-
dunstung ist, desto weniger Ener-
gie steht zur Verfügung, um den
Boden über den Bodenwärme-
strom B zu erwärmen. In dem hier
angegebenen Beispiel liegen die
Werte für den fühlbaren Wärme-
strom, der in die Atmosphäre geht
und für den Bodenwärmestrom
im Maximum zwischen 100 und
200 W m-2.
Zumindest in den mittleren Brei-
ten der Erde und auch überall
dort, wo genügend Niederschlag
fällt, werden über die Verduns-
tung etwa 60 Prozent der Strah-
lungsbilanz verbraucht. Diese
Energie wird der Atmosphäre
nach einem oft weiträumigen
Transport des Wasserdampfes
dort zugeführt, wo es zu Konden-
sation und Wolkenbildung
kommt.
Über dem eurasischen Kontinent
beobachtet man, dass der Nie-
derschlag etwa siebenmal so
groß ist wie der Abfluss. Das be-
deutet, der Wasserdampf, der an
der Westseite des Kontinents
herantransportiert wird, regnet
siebenmal aus und verdunstet
wieder, bevor er schließlich durch
den Abfluss wieder dem Meer zu-
geführt wird. Über die gesamte
Erde gemittelt, verdunstet das
Wasser dreimal, bevor die Was-
sermenge über dem Abfluss
zurück in die Weltmeere gelangt.
Hierin liegt die große Bedeutung
des Wasserkreislaufs für das
Weltklima. Da bereits mit relativ
kleinen Wasserdampfmengen,
die nahezu unter der heute vorlie-
genden Genauigkeit ihrer Erfas-
sung liegen, große Energiemen-
gen transportiert werden, die
größer sind als die Veränderun-
gen der durch die Verdoppelung
von Kohlendioxid verursachten,
liegen hierin die größten Unsi-
cherheiten in der Bewertung der
Reaktion der Atmosphäre auf den
menschlichen Einfluss.
Der Wasserkreislauf und insbe-
sondere der Niederschlag und
die Verdunstung stellt für das Le-
ben auf der Erde eine elementare
Beziehung dar. Trotz intensiver
Forschung in den einzelnen Teil-
disziplinen wie Meteorologie, Hy-
drologie, Pflanzenphysiologie,
Geologie, Geographie und Bo-
denphysik, um nur einige zu nen-
nen, sind nach wie vor enorme
Defizite vorhanden, was die Er-
fassung seiner einzelnen Kompo-
nenten betrifft. Hier fehlen immer
noch verlässliche Verfahren, um
unter allen Bedingungen in allen
Regionen der Erde hinreichend
genaue Erhebungen vornehmen
zu können. Für eine geeignete
Vorsorgeforschung müssen je-
doch auch Möglichkeiten vorhan-
den sein, die Prozesse, die für die
Niederschlagsbildung und für die
Verdunstung verantwortlich sind,
physikalisch beschreiben zu kön-
nen. Trotz der großen Fortschrit-
te, die in den letzten Jahrzehnten
hier erreicht worden sind, bedarf
es noch großer Anstrengungen,
um die z.B. in Wettervorhersage-
und besonders in den Klimamo-
dellen erkennbaren Defizite zu
beseitigen. In Anbetracht der Zu-
nahme der Weltbevölkerung und
der Belastung der Gewässer mit
Schadstoffen, die die Verfügbar-
keit von Trinkwasser sehr ein-
schränken, liegt hierin eine große
Aufgabe interdisziplinären Cha-
rakters der Forschung für die Zu-
kunft.
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Die Bürger sowie die Wirtschaft
und die öffentliche Verwaltung ha-
ben ein großes Interesse an ge-
nauen Niederschlagsdaten. Dies
wird an Extremsituationen deut-
lich: Überschwemmungen infolge
starker Regenfälle setzen ganze
Landstriche für lange Zeit unter
Wasser (Oderhochwasser vom
Juli 1997) und ziehen Güter und
Personen stark in Mitleidenschaft,
langandauernde Schneefälle be-
einträchtigen den Verkehr und da-
mit häufig die Versorgung mit Pro-
dukten aller Art. Hagelschlag ver-
nichtet Ernten, beschädigt Ge-
bäude sowie Fahrzeuge und kann
zu ungeheuren wirtschaftlichen
Schäden führen, wie es das nur
Minuten dauernde Münchner Ha-
gelunwetter vom 12. Juli 1984 mit
einer geschätzten Gesamtscha-
denssumme von 3 Mrd. DM zeig-
te. Aber selbst schwache Nieder-
schläge wie der gefürchtete Eisre-
gen können unsere mobile Ge-
sellschaft massiv stören. Eine
rechtzeitige Warnung vor solchen
Ereignissen kann Menschenleben
retten und materielle Schäden
vermeiden helfen. 
Niederschlag hat im Vergleich zu
vielen anderen meteorologischen
Größen eine besondere Eigen-
schaft: Er tritt als Regen, Schnee
oder Hagel auf und ist sehr stark
variabel, was seine räumliche
Ausdehnung (lokal, großflächig),
seine zeitliche Dauer (kurzzeitig,
langandauernd) und seine Inten-
sität (schwach, stark) angeht. Da-
her ist eine verlässliche experi-
mentelle Methode vonnöten, um
solche Charakteristika zu erken-
nen und unter Umständen vor-
herzusagen. Eine solche Metho-
de stellt das Fernerkundungsver-
fahren mittels Radar dar. Ur-
sprünglich während des Zweiten
Weltkriegs für militärische
Zwecke entwickelt und einge-
setzt, wird dieses Verfahren seit
Jahren auch in der meteorologi-
schen Forschung und Praxis ein-
gesetzt [1]. Während in den fünf-
ziger Jahren nur einzelne For-
schungsradargeräte mit begrenz-
ter Leistung (Reichweite) und oh-
ne Polarisations- und Doppler-
fähigkeit zur Verfügung standen,
wurde später durch die Entwick-
lung und Nutzung neuer Techni-
ken die Grundlage geschaffen,
verbesserte und weitere physika-
lische Prinzipien ausnutzende
Radargeräte zu bauen. Mit sol-
chen modernen Radarsystemen,
wie es das IMK-Radar ist (Abb.
1), ist man heute in der Lage, un-
ter anderem Prozesse und Effek-
te, die mit Niederschlag verbun-
den sind, genauer zu erfassen. 
Im Vergleich zu herkömmlichen
Verfahren, Niederschlag zu regi-
strieren, nämlich dem längerfristi-
gen Sammeln von Niederschlag in
Behältern oder der kürzerfristigen
Messungen mittels einer Regen-
wippe in sog. Ombrometern an
einzelnen Bodenstationen, liefern
Radargeräte Daten in sehr kurzer
Abfolge, räumlich hochaufgelöst
und flächendeckend. Aber wie je-
de indirekte Methode hat auch die
Messung von Niederschlag mittels
Radar ihre Schwächen, wie noch
gezeigt wird. 
Außer zur quantitativen Bestim-
mung von Niederschlag lassen
sich Radardaten noch weiter aus-
werten. Ein Anwendungsbeispiel
ist die Identifikation von Gewitter-
zellen und die Analyse ihrer Zug-
bahnen. Es können so die Ent-
wicklung und die Lebensdauer
von Gewittern bestimmt werden.
Ein Fernziel solcher Untersu-
chungen ist auch die Vorhersage
von Gewittern. 
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„Verbreitet Niederschlag“ – 
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Abb. 1: Das IMK-Niederschlagsradar auf dem Dach des Institutsgebäudes.
Die weiße Kuppel (Radom) schützt die Antenne vor Windlasten, Vereisung
und Korrosion.
Das Radarprinzip besteht in dem
Aussenden polarisierter und
meist gepulster Mikrowellenstrah-
lung bei starker Richtungsbünde-
lung und der Auswertung der
empfangenen Signale, wobei in
der Regel ein und dieselbe Anten-
ne zum Senden und Empfangen
benutzt wird. Die Entfernung zu
den Streuelementen, die im Fall
der Niederschlagsmessung in der
Regel Hydrometeore (Regentrop-
fen, Eispartikel) sind, wird durch
eine Laufzeitmessung geliefert.
Wenn Radargeräte so konstruiert
sind, dass sie neben der zurück-
gestreuten Leistung auch noch
die Phasenverschiebung gegenü-
ber dem ausgesandten Signal
messen können (Doppler-Radar-
geräte), lässt sich daraus die ra-
diale Geschwindigkeitskompo-
nente der Streuer ableiten. Hoch-
spezialisierte Radargeräte, von
denen in Europa nur wenige im
Einsatz sind, können auch die Än-
derung der Polarisation erfassen,
woraus sich Schlüsse auf das
Vorhandensein spezifischer Hy-
drometeore (abgeplattete große
Regentropfen, Eiskristalle, Grau-
pelpartikel, trockner und nasser
Hagel) ziehen lassen [2]. 
Die Basis einer jeden Nieder-
schlagsmessung mit Radar ist die
sog. Radargleichung für ein En-
semble von Streuelementen [3],
die lautet Pr = a | K|2 Pt Z/r2. Sie
zeigt, wie die empfangene Leis-
tung Pr von dem Dielektrizitätsfak-
tor |K|2, der abgestrahlten Leis-
tung Pt, dem Radarreflektivitäts-
faktor Z und der Entfernung r ab-
hängt. Der Dielektrizitätsfaktor |K|2
ist eine Materialkonstante und hat
für Wasser einen Wert von 0.93
und für Eis einen etwa fünffach
kleineren Wert von 0.18. Und ge-
rade dieser Unterschied kann, wie
noch gezeigt wird, zu großen
Messunsicherheiten führen. 
Die für die Niederschlagsmes-
sung entscheidende Größe ist
der Radarreflektivitätsfaktor Z. Er
beschreibt die Rückstreustärke
einer Population von Hydrome-
teoren (Tropfen und Eispartikel).
Wenn man sich auf kugelförmige
Partikel beschränkt und annimmt,
dass ihre Größe klein gegenüber
der Wellenlänge ist, so darf man
die Partikel als Dipole betrachten
und für das Rückstreuvermögen
die Rayleigh-Näherung ansetzen.
Damit resultiert Z = ò n (D) D6 dD,
wobei n(D)dD die Anzahldichte
von Hydrometeoren im Durch-
messerintervall [D, D + dD] ist.
Man erkennt an dieser Bezie-
hung, dass wegen der starken
Abhängigkeit vom Durchmesser
wenige große Hydrometeore ei-
nen starken Effekt hervorrufen.
Der Radarreflektivitätsfaktor Z
wird gewöhnlich in der Einheit
mm6 m-3 angegeben. Wegen des
sehr großen Wertebereichs, den
Z annehmen kann, wird jedoch
meistens das logarithmische
Größenverhältnis dBZ verwen-
det: dBZ = 10 log10 [Z/Z0] mit
Z0 = 1 mm6 m-3. Ein Wert von
Z = 103 mm6 m-3 entspricht also
30 dBZ. Typische dBZ-Werte sind:
Regen mit 20 bis 40 dBZ und Ha-
gel ab etwa 50 dBZ. 
Von sehr weitreichendem Ein-
fluss auf radarmeteorologische
Parameter und Größen ist auch
die Wellenlänge der elektroma-
gnetische Strahlung. Nahezu alle
der in der Radargleichung er-
wähnten Parameter (a , |K|2, Pt, Z)
hängen von der Wellenlänge ab.
Sie bestimmt insbesondere tech-
nische Faktoren wie beispielswei-
se die Antennenapertur und die
Strahlauflösung, aber auch Fak-
toren, die mit der Anwesenheit
von Streuern im Strahlvolumen
verbunden sind, wie das Rück-
streuvermögen und die Dämp-
fung. Wie das IMK-Radar haben
die meisten Radargeräte, die für
die Niederschlagsmessung ein-
gesetzt werden, eine Wellenlän-
ge von ca. 5 cm (entsprechend
einer Frequenz von 5,6 GHz, 
C-Band). 
Eine Zusammenstellung der Spe-
zifikationen des IMK-Nieder-
schlagsradars zeigt Tab. 1. 
Das Radarprinzip, tech-
nische und operationelle
Details des IMK-
Niederschlagsradars
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Typ C-Band Doppler-Radar 
Hersteller Gematronik GmbH, Neuss 
Frequenz 5,62 GHz 
Pulsleistung (max.) 255 kW 
Pulsdauer 0,85 µs bzw. 2,0 µs 
Pulswiederholrate 200 – 1200 Hz 
Messbereich 120 km (Entfernung) 
-31,5 ... + 95  dBZ (Reflektivität) 
-32 ... +32 m/s (radiale Geschwindigkeit) 
Auflösung 1° azimutal; 125 bzw. 300 m radial 
Antennendurchmesser 4,2 m
Tab. 1: Technische Details des IMK-Radars. 
14
(14)
Wie gelangt man nun von der Lei-
stungsmessung (s. Radarglei-
chung), die den Radarreflekti-
vitätsfaktor Z als Maß für die
Streueigenschaften von Hydrome-
teoren im Strahlvolumen liefert, zu
einer Aussage über die Nieder-
schlagsintensität R, also zu der
Größe, die für die Niederschlags-
messung wesentlich ist? Hier
müssen entweder Annahmen
über die Größenverteilung und die
Fallgeschwindigkeit der Hydrome-
teore gemacht oder empirische
Relationen verwendet werden. In
beiden Fällen benutzt man ein Po-
tenzgesetz der Form Z = a Rb, das
kurz als Z/R-Beziehung bezeich-
net wird. Die Parameter a und b
sind erfahrungsgemäß stark varia-
bel und hängen unter anderem
vom Niederschlagstyp ab, also z.
B. davon, ob es sich um stratifor-
men (Land-)Regen oder konvekti-
ven schauerartigen Regen oder
ob es sich um Regen oder Schnee
handelt [4]. Eine häufig verwende-
te Formel für Regen, die im Som-
mer auch bei der routinemäßigen
Auswertung von Daten des IMK-
Radars benutzt wird, ist die Zah-
lenwertgleichung Z = 300 R1,6, in
der Z in mm6 m-3 und R in mm h-1
anzugeben sind. Eine solche Be-
ziehung wird in der Regel einheit-
lich für das gesamte Radarvolu-
men angenommen. 
Ein Beispiel für eine Reflekti-
vitäts- und eine daraus abgeleite-
te Niederschlagsmessung zeigt
die Abb. 2, die die Verhältnisse
um 12:40 Uhr am 26. Dezember
1999 wiedergibt. An diesem Tag
fegte der Orkan „Lothar“ über das
Messgebiet hinweg. Die Radar-
messungen zeigen zu diesem
Zeitpunkt keine hohen Reflekti-
vitäten, was sich auch in den nur
geringen Regenmengen äußert.
Trotzdem war die Situation
außergewöhnlich: Wenn man
mittels der Radardaten die zeitli-
che Entwicklung der Verhältnisse
verfolgt, was hier nicht präsentiert
werden kann, erkennt man eine
zunehmend starke Strukturierung
Abb. 2:  Reflektivitäten (in  dBZ, oben) und Niederschlagsraten auf
1 km über Grund (in mm/h, unten) vom 26. Dezember 1999, 12:40
Uhr (Orkan Lothar).
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der Luftmasse, die sich etwa an-
derthalb Stunden nach dem Zeit-
punkt des niedrigsten Luftdrucks
in Karlsruhe (um 11:10 Uhr 975
hPa) in dem relativ kleinräumigen
Wirbel mit einem bandförmigen
Niederschlagsfeld der Abb. 2
äußert. Ohne Radarmessungen
wäre dieses bemerkenswerte
Phänomen nicht so detailliert er-
fasst worden. 
Neben der Reflektivität können
moderne Radargeräte auch die
radiale Geschwindigkeitskompo-
nente vr messen. Dabei wird der
Doppler-Effekt ausgenutzt: Streu-
partikel, die sich bewegen, verän-
dern die eingestrahlte Frequenz
um so mehr, je schneller sie sich
auf das Radar zu- bzw. vom Ra-
dar wegbewegen. Es gilt dann
folgender Zusammenhang: 
vr = – l fd / 2 mit fd = Doppler-Fre-
quenz und l = Wellenlänge. Die
Doppler-Frequenz ist ihrerseits
der messbaren Phasenverschie-
bung, also der Differenz der Pha-
se der ausgesandten und der der
empfangenen Strahlung, propor-
tional. Die Phasenverschiebung
ergibt sich aus dem Vergleich der
Phaseninformation zweier aufein-
anderfolgender Pulse. Für typi-
sche Geschwindigkeiten in der
Atmosphäre liegt fd deutlich un-
terhalb von 1 kHz. Die maximale
Doppler-Frequenz, die sog. Ny-
quist-Frequenz fN, ergibt sich für
eine Phasenverschiebung von –p
zu fN = – fp / 2, wobei fp die 
Pulswiederholrate ist. Mit einem
charakteristischen Wert von
fp = 1200 Hz folgt dann als 
maximal (eindeutig) detektier-
bare radiale Geschwindigkeit 
vr,max = – 16 m s-1. Dieser Ge-
schwindigkeitsbereich lässt sich
durch die abwechselnde Benut-
zung zweier unterschiedli-
cher Pulswiederholfrequenzen 
(staggered prf) steigern auf 
vr,max = – 32 m s-1. Diese Ein-
schränkung erklärt, dass im Fall
des Orkans „Lothar“ entspre-
chende Daten für die Windge-
schwindigkeit nicht ohne weiteres
auswertbar sind, da die maxima-
len Windgeschwindigkeiten weit
außerhalb der mit dem IMK-Ra-
dar detektierbaren Werte lagen. 
Wie die Windverteilung unter eher
normalen Bedingungen aussieht,
zeigt die Abb. 3. Sie zeigt die ra-
diale Windgeschwindigkeit bei 5°
Elevation am 22. März 1996,
20:16 Uhr, im Umkreis des IMK-
Radars. Weil außer der Windge-
schwindigkeit auch die Windrich-
tung an dieser Darstellung abge-
lesen werden kann, sieht man,
dass vom Boden bis in etwa 3 km
Höhe ein Südwestwind mit einer
Abb. 3:  Oben: Radiale Windgeschwindigkeit bei  5° Elevation am 22. März
1996, 20:16 Uhr. Unten: Entsprechende Vertikalprofile von Windrichtung und
-geschwindigkeit. Oben zeigen negative Werte  [mit blauen Farbtönen] eine
Windkomponente an, die auf das Radar zugerichtet ist, positive Werte [mit
rötlichen Farbtönen] eine solche, die vom Radar weggerichtet ist. 
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konstanten Windgeschwindigkeit
von 6 – 7 m s-1 weht. Darüber
dreht der Wind auf Nordwest, wo-
bei bis in etwa 5,5 km Höhe die
Windgeschwindigkeit bis auf
30 m s-1 ansteigt, ohne dass sich
die Windrichtung ändert (s. Abb. 3
unten). Man beachte, dass die
Auswertung bei einem konstanten
Elevationswinkel von 5° durchge-
führt wurde, so dass mit zuneh-
mender Distanz vom Radar im-
mer höhere Atmosphärenschich-
ten erfasst werden. An den äußer-
sten Rändern des Messvolumens
sieht man in Abb. 3 oben nördlich
des Schriftzugs Saarbrücken ei-
nen Farbumschlag, der sich in
umgekehrter Farbkodierung süd-
lich des Schriftzugs Stuttgart wie-
derholt. Hier ist die Windge-
schwindigkeit so groß, dass die
maximale Doppler-Frequenz
überschritten und damit der Ein-
deutigkeitsbereich der Windaus-
wertung verlassen wird. 
Die Datenaufnahme erfolgt beim
IMK-Radar wie bei allen ständig
betriebenen Radargeräten konti-
nuierlich während der Kreisbewe-
gung der Antenne. Um zeitlich
und räumlich statistisch signifi-
kante Messergebnisse zu erhal-
ten, muss die Umdrehungsge-
schwindigkeit der Antenne mit der
Pulswiederholfrequenz abge-
stimmt werden. Im Fall des IMK-
Radars liegt die Rotationsge-
schwindigkeit bei etwa 3 Rotatio-
nen pro Minute, wobei bei jedem
Winkelgrad gemessen wird. Um
eine Volumeninformation zu er-
halten, wird die Antenne nach je-
dem vollständigen Umlauf schritt-
weise in der Vertikalen nach oben
gekippt, so dass die Daten auf ei-
ner Abfolge von Kegelmänteln
vorliegen, die letztlich auf ein 
kartesisches Gitter mit einer 
räumlichen Auflösung von 
500 m x 500 m x 250 m umge-
rechnet werden. Nach etwa 5
Minuten ist die Aufnahme eines
kompletten Datensatzes, der un-
ter Verwendung von 14 Eleva-
tionswinkeln gewonnen wurde,
abgeschlossen. Die standard-
mäßige Auswertung der Daten
erfolgt unmittelbar anschließend,
so dass in fünfminütigem Rhyth-
mus eine vollständige Über-
sichtsdarstellung verfügbar ist.
Der Messbereich des IMK-Ra-
dars ist ein Gebiet mit einen Radi-
us von 120 km. Die Daten, die
seit Inbetriebnahme des IMK-Ra-
dars im Frühjahr 1994 angefallen
sind, sind seitdem fast lückenlos
archiviert worden.
Für Detailuntersuchungen lassen
sich die Daten in vielfältiger Wei-
se auswerten: Es können bei-
spielsweise räumliche und zeitli-
che Integrationen durchgeführt
und durch die Vorgabe von
Schwellenwerten bestimmte Be-
reiche ausgeblendet werden.
Darüber hinaus können durch je-
den Datenkubus beliebige verti-
kale und horizontale Schnittebe-
nen gelegt werden, auf denen die
Daten genauer analysiert werden
können. 
Wie schon in der Einleitung er-
wähnt, ist die Interpretation von
Radardaten nicht immer eindeu-
tig. Dies liegt vor allem daran,
dass (1) die Temperatur- und
Feuchteschichtung der Atmos-
phäre den Radarstrahl nach oben
oder nach unten krümmt (keine
geradlinige Ausbreitung), (2) sich
in großer Entfernung die Erd-
krümmung bemerkbar macht, (3)
die Radarstrahlung durch die
Streuelemente gedämpft wird, (4)
die Radarstrahlung von der Erd-
oberfläche reflektiert werden
kann (Bodenechos) bzw. durch
Hindernisse (Berge) weiter ent-
fernte Bereiche abgeschattet
werden, was zu Störsignalen
bzw. die eingeschränkter Sicht-
barkeit führt, (5) durch das
Schmelzen von eisförmigen Nie-
derschlagspartikeln im Bereich
der 0°C-Grenze sich der Dielek-
trizitätsfaktor ändert, wodurch in
diesem Höhenbereich eine viel
zu hohe Reflektivität vor-
getäuscht wird (Helles Band) und
(6) gelegentlich Windgeschwin-
digkeiten auftreten, die jenseits
der maximal detektierbaren
Dopplergeschwindigkeiten lie-
gen, was eine Auswertung er-
schwert. 
In den letzten Jahren haben sich
die radarmeteorologischen Arbei-
ten am IMK auf Untersuchungen
konzentriert, einige der oben ge-
nannten Störeinflüsse abzumil-
dern. 
So wurde ein Verfahren ent-
wickelt, das Helle Band, also die
Zone erhöhter Reflektivität im Be-
reich der 0°C-Isotherme, wo
Eispartikel schmelzen und sich
der Dielektrizitätsfaktor |K|2 sehr
stark ändert (s. oben), aus den
Daten zu eliminieren [5]. In den
Abbn. 4 (a) und (b) sind Streudia-
gramme der Niederschlagssum-
men vom 25.2.1997, 7:00 Uhr bis
26.2.1997, 7:00 Uhr, die aus den
Daten des IMK-Radars mit und
ohne Korrektur des Hellen Ban-
des abgeleitet wurden, den zu-
gehörigen Bodenmessungen (ca.
200 Stationen in Baden-Württem-
Beispiele zur Elimi-
nierung systematischer
Störeinflüsse
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berg und Rheinland-Pfalz mit ei-
nem durchschnittlichen Abstand
von 10 km) gegenübergestellt.
Dabei werden Entfernungen bis
bzw. über 60 km unterschieden.
Im Untersuchungszeitraum kam
es im Nordschwarzwald zu lang-
andauernden ergiebigen Regen-
fällen. 
Man erkennt, dass im Fall der un-
korrigierten Daten zahlreiche Nie-
derschlagssummenwerte we-
sentlich höher sind als die zu-
gehörigen Bodenwerte, insbe-
sondere bei Entfernungen unter-
halb von 60 km Abstand zum Ra-
darstandort (ausgefüllte Rauten).
Hier hat der Effekt des Hellen
Bandes zu einer Überschätzung
des Niederschlags durch die Ra-
darmessung geführt. Die in
größeren Entfernungen gemes-
senen Niederschlagssummen
(offene Rauten) fallen dagegen
erheblich zu klein aus, was
hauptsächlich an der Abschat-
tung des Radarstrahls an den
umliegenden Mittelgebirgen liegt.
Nach Anwendung des Korrektur-
verfahrens erkennt man eine
dichtere Drängung der Daten-
punkte um die Winkelhalbieren-
de, d.h. die Übereinstimmung mit
den Bodenwerten ist erheblich
besser geworden. Für die abge-
schatteten Gebiete ist fast keine
Verbesserung eingetreten. 
Das Bild ändert sich, wenn eine
Abschattungskorrektur durchge-
führt wird. Sie besteht darin, dass
der Teil des Radarstrahls, der
durch ein Hindernis (Berg)
blockiert wird, berechnet und die
Reflektivität für Bereiche, die jen-
seits des Hindernisses und damit
unterhalb der Sichtbarkeitsgren-
ze liegen, zum Boden hin extra-
poliert wird [6]. Die Extrapolati-
onsvorschrift orientiert sich da-
ran, wie das vertikale Profil der
Reflektivität oberhalb der Sicht-
barkeitsgrenze aussieht.
Da die Abschattungskorrektur ge-
rade die Bereiche betrifft, die in
der Abb. 4 nur zu einer schwa-
chen Korrektur führten, ist dort
die stärkste Verbesserung zu er-
warten. Dies zeigt die Abb. 5, in
der die unkorrigierten und korri-
gierten Niederschlagssummen
für den Monat August 1997 auf-
getragen sind, ohne nach der
Entfernung zu unterscheiden.
Hier erkennt man eine deutlich
bessere Übereinstimmung zwi-
schen radargemessenen Nieder-
schlagssummen und den Boden-
messungen. 
Neben der Erarbeitung von Ver-
fahren zur Eliminierung systema-
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Abb. 4: Streudiagramm der Niederschlagssummen vom 25.02.1997, 7:00 Uhr
bis 26.02.1997, 7:00 Uhr, die aus den Radardaten abgeleitet wurden, als
Funktion der  zugehörigen Bodenwerte. a) unkorrigierte Radardaten, b) kor-
rigiert mit dem Algorithmus zur Eliminierung von Effekten durch das Helle
Band. 
Abb. 5: Vergleich der aus Radardaten abgeleiteten Niederschlagssummen
des Monats August 1997 mit den entsprechenden Bodenmessungen, a) oh-
ne, b) mit Abschattungskorrektur. 
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tischer Fehlerquellen wurden
auch Fortschritte bei der Klassi-
fizierung von Niederschlägen
durch verschiedene Nieder-
schlagstypen erzielt. Dabei wur-
den unterschiedliche Z/R-Bezie-
hungen für unterschiedliche Nie-
derschlagssysteme angewandt,
wobei die Klassifizierung allein
durch die Bewertung radarme-
teorologischer Parameter (z. B.
radiale Gradienten der Radarre-
flektivität) getroffen wurde. Auf
diese Weise wurde eine Eintei-
lung in stratiforme, schwach und
stark konvektive Niederschläge
vorgenommen [6]. In einer ersten
Phase wurden dann Z/R-Bezie-
hungen, die entsprechend dieser
Klassifikation unterschiedlich wa-
ren, auf den gesamten Radarbe-
reich angewendet. Die Abb. 6 be-
zieht sich auf stark konvektive
Niederschläge (Radarreflektivität
> 58 dBZ), die im Zeitraum von
Januar 1996 bis April 1998 fielen.
Als Vergleich wurden wiederum
Bodenmessungen herangezo-
gen; eine Abschattungskorrektur
wurde nicht durchgeführt. Da für
den französischen Teil des Ra-
dargebiets keine Bodenmessun-
gen verfügbar waren, musste die-
ser Bereich ausgespart werden.
Man sieht in beiden Datensätzen
gut die fleckenartige Nieder-
schlagsstruktur, die Gewitter-
schauer erzeugen. Trotz des im
Vergleich zu ganz Deutschland
relativ dichten Bodenmessnetzes
im Untersuchungsbereich des
IMK-Radars sind aber im Radar-
bild wesentlich mehr Details er-
kennbar, die in den Daten des Bo-
denmessnetzes nicht zu sehen
sind. Das Niederschlagsmaxi-
mum über dem Pfälzer Wald
deckt sich mit den Bodendaten
nur ab einer Entfernung von
60 km, während bei einer gerin-
geren Entfernung die Bodendaten
deutlich weniger Niederschlag
zeigen als die radarabgeleiteten
Daten. Vom östlichen bis südli-
chen Rand ist die Sichtbarkeit in-
folge der Abschattung durch den
Schwarzwald zwar eingeschränkt,
aber auch an diesem Beispiel er-
kennt man einen speziellen Vor-
teil von Radarmessungen: Sie lie-
gen in hoher räumlicher Auflö-
sung vor, also auch in Regionen,
die nicht durch Bodenmessstatio-
nen abgedeckt sind.
Abb. 6:  Niederschlagssummen vom Januar 1996 bis April 1998
für stark konvektive Niederschläge: oben abgeleitet aus Ra-
dardaten und unten ermittelt durch Interpolation von Bodenstati-
onsdaten.
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Die hohe räumliche und zeitliche
Auflösung, die mit einem Radar
realisiert werden kann, ermög-
licht es, Objekte, die in den Ra-
darbildern identifiziert werden
können, über einen längeren
Zeitraum hinweg zu verfolgen.
Als identifizierbare Objekte bieten
sich Gewitterzellen an, da sie im
Radarbild anhand ihrer hohen
Reflektivitätswerte auffallen. Ge-
lingt es, anhand der Radardaten
individuelle Gewitterzellen wäh-
rend ihres Lebenszyklus zu ver-
folgen, so kann die zeitliche Ent-
wicklung des Gewitters anhand
seiner Reflektivitätswerte, seines
Volumens, seiner vertikalen Er-
streckung usw. untersucht wer-
den. Gewitterzellen sind in das
Strömungsfeld eingebettet, das
durch die Orographie beeinflusst
wird. Man erwartet eine daraus
resultierende Beeinflussung auf
die Entstehung und den Zerfall
von Gewitterzellen, die sich im
Bereich des IMK-Radars mit dem
flachen oberen Rheingraben und
seinen begrenzenden Mittelgebir-
gen aufzeigen lassen sollten. 
Zu diesem Zweck wurde am IMK
der Zell-Verfolgungs-Algorithmus
TRACE3D entwickelt [7]. Die
Identifikation von einzelnen Zel-
len als Objekte im Radarbild ge-
schieht dabei in zwei Schritten
(Abb. 7 veranschaulicht das Ver-
fahren, reduziert auf eine einzige
Raumdimension), wobei drei
Schwellenwerte verwendet wer-
den. Zunächst wird das Radarbild
in einzelne Niederschlagsgebiete
zerlegt. Ein Niederschlagsgebiet
ist dabei ein zusammenhängen-
des Gebiet, in dem die Reflekti-
vitätswerte einen ersten Schwel-
lenwert (hier 35 dBZ) überschrei-
ten. In der Abb. 7 sind somit drei
Niederschlagsgebiete (I bis III)
definiert. 
Innerhalb eines Niederschlags-
gebietes wird dann das Reflekti-
vitätsmaximum bestimmt. Um ei-
nen zweiten Schwellenwert (hier
10 dB) unterhalb dieses Maxi-
mums werden nun die relativen
Maxima im Reflektivitätsbild ab-
geschnitten. Damit wird jedes
Niederschlagsgebiet in kleinere
Einheiten aufgegliedert. Übertrifft
in einer solchen Einheit das loka-
le Reflektivitätsmaximum einen
dritten Schwellenwert (hier 45
dBZ), dann wird diese Einheit als
eine Gewitterzelle identifiziert.
Das Niederschlagsgebiet I in
Abb. 7 enthält also ein Gewitter,
Niederschlagsgebiet II ebenfalls
und Niederschlagsgebiet III drei
Gewitter. 
Abb. 8 zeigt beispielhaft die iden-
tifizierten Zellen für den 5. Okto-
ber 1999, ca. 16:00 Uhr. Im Hin-
tergrund erkennt man in Grautö-
Identifizierung von
Gewittern und Analyse
ihrer Zugbahnen
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Abb. 8: Acht identifizierte Gewitterzellen im Radarbild. 
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Abb. 7: Zur Definition einer Gewitterzelle. 
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nen die vom Radar gemessene
Niederschlagsintensität. Mit rot
sind die Bereiche gekennzeich-
net, in denen sich die (hier ver-
hältnismäßig kleinen) Gewitter-
zellen befinden. Die Schwerpunk-
te der acht Zellen sind durch gel-
be Kreuze angegeben. 
Nun muss versucht werden, die
Gewitterzellen im nächsten Ra-
darbild wiederzufinden. Dazu wird
für jede Zelle ein Ort vorherge-
sagt, an dem man sie zum näch-
sten Zeitpunkt erwartet, d.h. für je-
de Zelle muss eine Zuggeschwin-
digkeit angegeben werden. 
Wurde die Zelle schon über meh-
rere Zeitpunkte beobachtet, so
ergibt sich die zur Zeit t0 erwarte-
te Geschwindigkeit ve aus einem
gewichteten Mittel ihrer bisher
gemessenen Geschwindigkeiten
vm. Rekursiv lässt sich das formu-
lieren als 
wobei d t die Zeit zwischen zwei
Radardatensätzen ist. Mit dem
Parameter k kann variiert wer-
den, wie stark die vor längerer
Zeit bestimmten Geschwindigkei-
ten im Verhältnis zu den neueren
Geschwindigkeiten in das Ergeb-
nis eingehen: k = 0 bedeutet,
dass nur die Geschwindigkeit aus
dem letzten Zeitschritt verwendet
wird. Je größer der Wert von k
wird, desto mehr Gewicht bekom-
men früher bestimmte Geschwin-
digkeiten der Zelle. Die Güte der
Vorhersage schwankt kaum,
wenn man k zwischen 0,5 und 0,9
variiert. Normalerweise wird ein
Wert von k = 0,7 gewählt. 
Für den Fall, dass sich eine neue
Zelle gebildet hat, bekommt sie
die mittlere Geschwindigkeiten
aller im vorigen Zeitpunkt beob-
achteten Zellen zugeschrieben. 
Mit der so bestimmten Ge-
schwindigkeit einer Zelle wird,
ausgehend von ihrem augen-
blicklichen Schwerpunkt (siehe
Abb. 9, rotes Kreuz), ihre neue
Position vorhergesagt (Abb. 9,
grünes Kreuz). Alle Zellen, die im
nächsten Radarbild identifiziert
wurden (Abb. 9, grüne Kreise)
und in der Nähe dieses vorherge-
sagten Ortes liegen, kommen als
Nachfolger infrage. Dabei bedeu-
tet „in der Nähe“, dass die
Schwerpunkte der Zellen inner-
halb eines Kreises um die vor-
hergesagte Position liegen müs-
sen. Der Radius dieses Kreises
ist der größere der folgenden
zwei Werte, die empirisch be-
stimmt wurden: 
l das 0,6-fache der Strecke, die
die Zelle in diesem Zeitschritt
zurückgelegt hat oder 
l das 0,5-fache des kleinsten
Abstandes der Ursprungszelle
(rotes Kreuz) zu ihrem (zeit-
gleichen) nächsten Nachbarn. 
Während in den meisten Fällen
der erste Radius maßgebend ist,
wird der zweite bei sehr langsa-
men Zuggeschwindigkeiten be-
deutsam. 
In den meisten Fällen ist auf die-
se Weise eine eindeutige Zuord-
nung zwischen den Zellen mög-
lich. Ist der Abstand zwischen
den Zellen zu einem festen Zeit-
punkt aber kleiner als die
Strecke, die die Zellen in einem
Zeitschritt zurücklegen, dann
kommt es zu unplausiblen Zuord-
nungen von Zellen. Diese werden
daher anschließend durch weite-
re heuristische Regeln auf die
plausibelsten Fälle reduziert. So
verbieten diese Regeln u.a., dass
sich zwei Zellen auf ihrem Weg
kreuzen. 
Um die Güte der von TRACE3D
gefundenen Zuordnungen zu prü-
fen, wurden die Ergebnisse mit
den von Menschen gefundenen
Zugbahnen verglichen. Vier Per-
sonen wurden die identifizierten
Zellen, ähnlich wie in Abb. 8 dar-
gestellt, von jeweils zwei aufein-
ander folgenden Radarbildern
vorgelegt. Die Zuordnungen nah-
men die Personen dann von
Hand vor. Diese subjektiven Er-
gebnisse wurden anschließend
miteinander und mit denen des
Algorithmus verglichen. 
Ausgewählt wurden sechs exem-
plarische Zeitabschnitte mit un-
terschiedlichen zeitlichen Auflö-
sungen (10 Minuten bzw. 5 Minu-
ten) und unterschiedlicher Anzahl
von erkannten Gewittern pro Ra-
darbild, was einem unterschiedli-
ve(t0) = kve (t0-δt) + (k-1) vm (t0-δt),
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Abb. 9: Zuordnung einer Zelle
vom vorigen Zeitpunkt (rotes
Kreuz) zu den Zellen des näch-
sten Zeitpunkts (grüne Kreise).
Das grüne Kreuz markiert die
vorausgesagte Position für die
Zelle. Die beiden grünen Kreise
innerhalb des Suchkreises stel-
len die zwei Zellen dar, die als
Nachfolger infrage kommen.  
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chen Schwierigkeitsgrad ent-
spricht. 
Die Ergebnisse spiegeln in vieler
Hinsicht die Erwartungen wider:
bei geringerer zeitlicher Auflö-
sung ist die Qualität der Verfol-
gung sowohl bei den Menschen
als auch bei TRACE3D tendenzi-
ell schlechter als bei hoher zeitli-
cher Auflösung. Mit zunehmender
Anzahl von Gewittern pro Radar-
bild nimmt die Zuverlässigkeit bei
Mensch und Maschine ab. Be-
merkenswert ist, dass der Algo-
rithmus empfindlicher auf die Zu-
nahme des Schwierigkeitsgrads
reagiert als die Menschen. 
Insgesamt sind die Ergebnisse
des Algorithmus aber vielverspre-
chend. Während die Menschen,
gemittelt über alle sechs Fälle, ei-
ne Trefferrate von 97% erreichen,
liegt sie beim Algorithmus bei
91%. Die Rate an Fehlzuordnun-
gen liegt bei den Menschen bei
3%, beim Algorithmus beträgt sie
5%. Natürlich erreicht der Algo-
rithmus nicht die Qualität, wie
Menschen sie produzieren kön-
nen. Dafür schafft er es, Ra-
dardaten eines ganzen Jahres er-
müdungsfrei und schnell zu un-
tersuchen. 
Hinzu kommt, dass für diesen
Vergleich die schwierigen Situa-
tionen deutlich überrepräsentiert
waren. Sie gehen mit über 40%
sehr stark in das Endergebnis
ein, während im gesamten Jahr
1999 nur 14% aller Gewitter in Si-
tuationen auftraten, in denen das
Verfolgen ähnlich schwierig ist.
Die Situationen, in denen der Al-
gorithmus besonders leichtes
Spiel hat, gingen mit nur rund
20% in das Ergebnis ein, obwohl
im Jahresmittel mehr als 50% al-
ler Gewitter in diesen leichten Si-
tuationen auftreten. Somit dürften
die Ergebnisse des Algorithmus
im Jahresmittel sogar noch bes-
ser sein, als die in der kleinen
Stichprobe. 
Die Entwicklung des Algorithmus
ist jetzt fast abgeschlossen. 
Bisher wurden vorläufige Un-
tersuchungen mit TRACE3D
hauptsächlich an Daten des Jah-
res 1999 durchgeführt.  Abb.10
zeigt die Häufigkeitsverteilung der
Lebensdauern von Gewittern, wie
sie im Jahr 1999 von TRACE3D
ermittelt wurden. Insgesamt sind
mehr als 8000 Gewitter im Jahr
1999 untersucht worden. Mehr als
die Hälfte davon hatte jedoch nur
eine Lebensdauer von 10 Minuten
oder kürzer. Im Mittel beträgt die
Lebensdauer etwa 21 Minuten, so
dass bei einer zeitlichen Auflö-
sung der Radarbilder von 10 Mi-
nuten ein solches Gewitter nur 2
bis 3 Mal in seinem Lebenszyklus
abgetastet wird. Wird die zeitliche
Auflösung auf ein Radarbild pro 5
Minuten erhöht, so zeichnet man
im Schnitt knapp 5 Datensätze
pro Gewitterzelle auf. 
Schließlich ist festzustellen, dass
eine hohe zeitliche Auflösung der
Radarbilder nicht nur wichtig ist,
um eine zuverlässige Zellverfol-
gung zu ermöglichen, sondern
auch für die spätere Analyse der
Entwicklung von Gewitterzellen
unerlässlich. 
Die Niederschlagsmessung mit
Radar beruht auf der Bestim-
mung der Niederschlagsrate aus
der empfangenen Leistung elek-
tromagnetischer Strahlung, die
von einer Antenne bei starker
Bündelung ausgesandt und
durch Hydrometeore (Tropfen,
Eispartikel) zur Antenne zurück-
gestreut wird. 
Damit ist eine radargestützte Nie-
derschlagsmessung den heute
noch operationell betriebenen
Standardniederschlagsmessver-
fahren, die nur punktuell arbeiten,
überlegen, denn die Radarmes-
sungen können sehr schnell bei
gleichzeitig hoher räumlicher Auf-
lösung vorgenommen werden.
Die abgeleiteten Niederschlags-
daten liegen damit quasi momen-
tan vor. 
Die Interpretation der Radardaten
ist aufgrund von Störeinflüssen
nicht immer eindeutig: Probleme
ergeben sich durch die prinzipiel-
le Unkenntnis des atmosphäri-
schen Zustands (z. B. Tempera-
tur- und Feuchteschichtung), der
die Strahlausbreitung beeinflusst,
durch die elektromagnetischen
Eigenschaften der Hydrometeo-
re, die eine Überschätzung des
Niederschlags in der Schmelzzo-
ne bewirken (Helles Band), und
durch orographische Bedingun-
Zusammenfassung 
und Ausblick
Abb. 10: Häufigkeitsverteilung der Lebens-
dauer von Gewittern.
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gen, die z. B. zu einer Abschat-
tung des Radarstrahls an Hinder-
nisse führen können. Durch Kor-
rekturverfahren können diese
Mängel abgemildert werden.
Durch ihren Einsatz lassen sich
die Radardaten effektiver aus-
werten. 
Ein gelegentlich gravierender
Nachteil ist die Anwendung einer
generellen, für das gesamte Un-
tersuchungsgebiet als gültig an-
genommenen Beziehung zwi-
schen der Radarreflektivität 
und der Niederschlagsintensität.
Wenn man aus den Radardaten
Bedingungen ableiten kann, die
auf unterschiedliche Nieder-
schlagstypen (stratiform und kon-
vektiv) schließen lassen, könnte
man auch lokal unterschiedliche
Beziehungen anwenden („lokale
Z/R-Beziehung“).
Aber nicht nur die Niederschlags-
intensität lässt sich mit Radar-
messungen erfassen, sondern
auch weitere Phänomene, die mit
der Niederschlagsbildung und 
-verteilung zusammenhängen.
Insbesondere sind Zugbahnen
von Gewittern analysierbar. Infol-
ge der geringen zeitlichen Abstän-
de zwischen einzelnen Radar-
messungen sollte es möglich sein,
auch Zugbahnen von schweren
Gewittern grob vorherzusagen. 
Schließlich soll noch erwähnt
werden, dass die Fa. Radar-Info
(Karlsruhe; www.radar-info.de)
als Lizenznehmer des For-
schungszentrums die Daten des
IMK-Radars kommerziell ver-
treibt.
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In der elektrophysikalischen
Aquametrie werden Messverfah-
ren zur Bestimmung des Wasser-
gehalts in Gemischen entwickelt.
Im Gegensatz zu chemisch-ana-
lytischen Methoden ermittelt man
die Materialfeuchte in-situ unter
Verzicht auf Probenahmen. Als
Messeffekt nutzt man meistens
die starke Wechselwirkung zwi-
schen elektromagnetischen Fel-
dern und Wassermolekülen. Ein
Schwerpunkt der Aquametriefor-
schung im FZK ist die großflächi-
ge und großvolumige Wasserge-
haltsbestimmung in inhomoge-
nen Medien. Dabei werden Auf-
gaben bearbeitet, die von der
Analyse der unterschiedlichen
Bindungsarten von Wassermo-
lekülen an Festkörperoberflächen
über die Untersuchung der Aus-
breitungseigenschaften freier und
geführter elektromagnetischer
Wellen in Materialien bis zur Ent-
wicklung und Demonstration neu-
er Messverfahren in großtechni-
schen Pilotanlagen reichen. In
der anwendungsorientierten For-
schung im FZK werden Feuchte-
messverfahren für Böden und
Schneedecken, aber auch für
Baustoffe und Filtermaterialien in
der Abgasreinigung untersucht.
Einige Aufgaben der Aquametrie:
l Das Wasser im Boden spielt
aufgrund seiner Wärmeleit-
und speicherfähigkeit eine ent-
scheidende Rolle für den Ener-
gieaustausch zwischen der
Erdoberfläche und der Atmos-
phäre und bildet einen wichti-
gen Eingabeparameter für me-
teorologische Modellrechnun-
gen und Vorhersagen. Dazu
bedarf es einer genauen und
großflächigen Erfassung der
Bodenfeuchte, da Abweichun-
gen von 1-2% im absoluten
Wassergehalt je nach Be-
wuchs den Unterschied zwi-
schen turbulenter und lamina-
rer Verdunstung ausmachen
können. Aus der Bodenfeuchte
lässt sich der Sättigungsgrad
und damit die verbleibende
Pufferkapazität eines Bodens
bestimmen. Eine genaue und
großflächig angelegte Wasser-
gehaltsbestimmung trägt da-
durch auch zu einer frühzeiti-
geren Erkennung von Hoch-
wassergefahren bei.
l Im Zuge der Diskussion um die
globale Erwärmung richtet sich
das Interesse der Klimafor-
scher auf die Gletscher in pola-
ren Breiten. Die Bestimmung
der Schneefeuchte ist ein Bau-
stein für die Beantwortung der
Frage, ob die Polkappen ab-
schmelzen und der dadurch
verursachte Anstieg des Mee-
resspiegels wertvolle Sied-
lungsflächen gefährden wird. In
unseren Breiten ist die genaue
Bestimmung des Wasserge-
halts im Schnee auch für die
Zuflussprognose von Wasser-
kraftwerken maßgeblich und
bildet die Grundlage für einen
optimierten Kraftwerkseinsatz.
Für das geplante und vom 
IMK koordinierte EU-Projekt
SNOWPOWER wurden vom
kanadischen Partner Hydro-
Quebec, einem der weltgröß-
ten Erzeuger von Strom aus
Wasserkraft, Wirtschaftlichkeits-
untersuchungen zum Einsatz
verbesserter Schneefeuchte-
messverfahren angestellt. Für
den Fall des La-Grande-
River-Einzugsgebiets ergaben
sich Ertragssteigerungen von
2,2 TWh bzw. 45.000.000 Euro
bei einer Verbesserung der Zu-
flussprognose um nur 10%.
Darüber hinaus tragen Schnee-
feuchtemessungen zur Lawi-
nen- und Hochwasservorher-
sage bei. Auch hier sind Mess-
genauigkeiten von 1-2% im ab-
soluten Wassergehalt gefor-
dert, um das Ausmaß und den
Zeitpunkt der Wasserperkola-
tion durch die Schneedecke zu
bestimmen.
l In der Bautechnik ist die Was-
sergehaltsbestimmung unver-
zichtbar für die Produktion von
Baustoffen, die Qualitätskon-
trolle beim Bau sowie die Über-
wachung von Bauwerken ge-
gen Wassereintritt und Durch-
feuchtung. Z.B. hat eine Unsi-
cherheit von 1-2% im absoluten
Wassergehalt von Frischbeton
erheblichen Einfluss auf die
Endfestigkeit und die Abbinde-
zeit. In der Transportbetonindu-
strie besteht deshalb ein drin-
gender Bedarf an Feuchte-
messsystemen, mit denen ins-
besondere der Wassergehalt
der Zuschlagsstoffe verlässlich
bestimmt werden kann.
Viele der bisher bekannten Ver-
fahren und Methoden zur quanti-
tativen Bestimmung des Wasser-
gehalts sind für diese Aufgaben
zu ungenau, arbeits- und ko-
stenintensiv sowie nicht automa-
tisierbar. Es fehlt teils an syste-
matischen Untersuchungen zum
physikalischen Messeffekt, teils
an der praktischen Umsetzung in
einsetzbare Messsysteme [1]. In
der elektrophysikalischen Aqua-
metrie werden deshalb auf der
Basis grundlegender methodi-
scher Untersuchungen neue Ver-
Einleitung
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fahren für die wachsenden Anfor-
derungen wissenschaftlicher und
industrieller Anwender entwickelt.
Eine Voraussetzung dafür ist die
umfassende Kenntnis der Mate-
rialeigenschaften.
In der Feuchtemesstechnik haben
sich in vielen Bereichen die dielek-
trischen Verfahren aufgrund ihres
ausgeprägten physikalischen
Messeffekts durchgesetzt [2]. Die-
se Verfahren nutzen die besonde-
ren dielektrischen Eigenschaften
von Wasser. So liegt die Dielektri-
zitätszahl (DZ) von Wasser in den
üblichen Temperatur- und Fre-
quenzbereichen bei etwa 80,
während Luft eine DZ von 1 und
z.B. mineralische Bodenbestand-
teile selten höhere Werte als 6 bis
7 aufweisen. Deshalb ist die effek-
tive DZ einer Mischung aus diesen
Materialien vornehmlich durch
ihren Wassergehalt bestimmt. Auf
die Berücksichtigung des Verlust-
anteils, der durch den Imaginärteil
der DZ repräsentiert wird kann
meistens verzichtet werden. Die
Berechnung der effektiven DZ er-
folgt mit Hilfe von Mischungsre-
geln aus den bekannten dielektri-
schen Eigenschaften und Volu-
menanteilen der Einzelkomponen-
ten. Das Aufstellen und die Aus-
wahl einer geeigneten Mischungs-
regel hängt wesentlich von der Art
und Form der Einzelkomponenten
sowie ihrer Anordnung innerhalb
des Gemisches ab. Für viele Ma-
terialien ist die angemessene
Berücksichtigung der strukturellen
Eigenheiten sowie der Wechsel-
wirkungen zwischen den Einzel-
bestandteilen nur unzureichend
möglich. Deshalb greift man zu
vereinfachten Mischungsmodel-
len, empirisch bestimmten Kali-
brierfunktionen oder versucht mit
Hilfe statistischer Ansätze die cha-
rakteristischen Eigenschaften von
Mischungen zu erfassen. Ein Bei-
spiel ist das in Abb. 1 gezeigte
dreidimensionale Mischungsmo-
dell. 
Das Materialgemisch, eine aus
den Einzelkomponenten Wasser,
Luft und mineralische Körner be-
stehende fiktive Bodenprobe wird
zwischen den Platten eines Kon-
densators angeordnet. Das Ge-
misch setzt man aus einer Viel-
zahl von Einzelwürfeln zusam-
men, denen man per Zufallsge-
nerator und gemäß vorgegebe-
ner Volumenanteile der Einzel-
komponenten DZ-Werte zuord-
net. Mit Hilfe elektromagnetischer
Feldberechnung bestimmt man
die Kapazität der Anordnung und
berechnet daraus die DZ der Mi-
schung. Die mit diesem Modell
erzielten Ergebnisse sind im Ver-
gleich zu experimentell erfassten
DZ-Werten für einen Sand von
der Messwiese des IMK in Abb. 2
aufgetragen.
Diese Messungen wurden mit am
IMK entwickelten DZ-Messplät-
zen durchgeführt (siehe z.B. Abb.
3). Für den Frequenzbereich zwi-
schen 100 MHz und 2 GHz beste-
hen die Messplätze aus koaxia-
len Leitungsstrukturen oder Hohl-
leitern, in die das zu untersuchen-
de Material eingefüllt wird. Die
Hochfrequenzersatzschaltbilder
der Sonden wurden mit elektro-
magnetischen Feldberechnungs-
verfahren bestimmt und geeigne-
te Kalibriermethoden abgeleitet.
Mit Netzwerkanalysatoren wer-
den die Reflektions- bzw. Trans-
missionseigenschaften gemes-
sen und daraus die dielektrischen
Materialeigenschaften berechnet.
Die Materialproben können in
den Messfassungen temperiert
werden. Das Beispiel eines Opa-
linus-Tons zeigt einen für diese
Dielektrische Mate-
rialeigenschaften und
Mischungsregeln
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Abb. 1: Dreidimensionales Mischungsmodell.
Kondensatorplatten
Wasser
Feststoff
Luft
Stoffklasse typischen Verlauf der
temperatur- und frequenzabhän-
gigen DZ (Abb. 4). Sowohl der
Abfall der DZ mit steigender Fre-
quenz als auch der Vorzeichen-
wechsel des Temperaturkoeffizi-
enten bei etwa 700 MHz kann
durch die Überlagerung von Leit-
fähigkeits- und Relaxationsver-
halten des Porenwassers erklärt
und modelliert werden.
Bei Materialien mit sehr großer
innerer Oberfläche, wie z.B. bei
den in der Baustoffindustrie ver-
mehrt eingesetzten Bentoniten
muss man noch weitere Effekte
berücksichtigen. So sind die in
der Materialmatrix eingebetteten
Wassermoleküle an den Grenz-
flächen einer Reihe von binden-
den Kräften ausgesetzt, die zu ei-
ner Veränderung ihrer dielektri-
schen Eigenschaften führen [4].
Deshalb wird das als gebunden
bezeichnete Wasser in den Mi-
schungsregeln üblicherweise als
separate Komponente neben frei-
em Wasser berücksichtigt.
Die Kenntnis der Abhängigkeit
der DZ eines Materials von Was-
sergehalt, Dichte, Leitfähigkeit,
Frequenz, Temperatur usw. ist
die Voraussetzung zur Lösung ei-
ner Feuchtemessaufgabe. Darü-
ber hinaus müssen geeignete
Methoden entwickelt werden, um
die DZ des Materials nicht nur mit
Messplätzen im Labor, sondern
auch unter Feldbedingungen be-
stimmen zu können. Hierbei er-
geben sich eine Reihe zusätzli-
cher anwendungsspezifischer
Randbedingungen und Anforde-
rungen, die sich in den folgenden
Beispielen der am IMK entwickel-
ten Sensoren widerspiegeln.
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Abb. 2: Komplexe DZ von Sand (Messwiese des IMK). Vergleich
des Realteils der DZ für die Messung, das Model nach Dobson [3]
und die numerische Simulation. Die Schwankungen der Messung
sind auf die Probenpräparation zurückzuführen. Die dadurch ver-
ursachte Messunsicherheit ist deutlich höher als die des Mess-
platzes von ± 0,1 für die DZ.
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Abb. 3: Messplatz zur Bestimmung von di-
elektrischen Materialeigenschaften.
Abb. 4: Temperatur- und Frequenzabhängigkeit der DZ von Opali-
nus-Ton aus dem Felslabor Mont Terri (Schweiz) der NAGRA (Na-
tionale Genossenschaft für die Lagerung radioaktiver Abfälle).
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Für meteorologische und hydro-
logische Anwendungen wurde
ein Verfahren und Sensor zur
zerstörungsfreien Profilmessung
der Bodenfeuchte entwickelt. Da-
mit kann der vertikale Wasser-
transport im Boden und die zur
Verdunstung verfügbare Wasser-
menge verfolgt werden. Der
Sensor besteht aus einem Glas-
faserrohr, das in den Boden ein-
gesetzt wird und in dem sich eine
Antenne (Resonator) auf- und
abbewegt (Abb. 5). Eine beson-
dere Einbringtechnik für das
Glasfaserrohr minimiert die
Störung des natürlichen Boden-
gefüges.
Das elektrische Feld der Antenne
reicht durch die Rohrwandung in
den umliegenden Boden und
wird durch dessen dielektrische
Eigenschaften beeinflusst. Dies
äußert sich in einer Verschie-
bung der Resonanzfrequenz so-
wie Änderungen in der Reso-
nanztiefe und -breite. Aus den
Resonanzkurven kann auf die
DZ des umgebenden Bodens
und über die Mischungsregeln
auf den Wassergehalt geschlos-
sen werden. Zur Erfassung von
Bodendichteschwankungen und
unterschiedlichen Mineralstoffei-
genschaften wird die DZ sowohl
im ungefrorenen als auch einmal
im gefrorenen Zustand des Bo-
dens bestimmt. Zum Gefrieren
füllt man flüssigen Stickstoff in
das Glasfaserrohr (Abb. 6). Im
umliegenden Boden ändert sich
dabei nur die DZ des Wassers
(80) zu der von Eis (3,2). Wegen
der Eisausdehnung steigt dabei
die Porensättigung. Die DZ-Wer-
te der mineralischen Bodenkör-
ner und der Porenluft bleiben
durch die Temperaturänderung
weitgehend unbeeinflusst. Eine
Differenzbildung ermöglicht des-
halb eine dichte- und bodenpara-
meterunabhängige Feuchte-
messung im Feld ohne vorherige
Laborkalibrierung.
Das Messverfahren wurde in
Rahmen eines Technologie-
Transfer-Projekts mit der Fa. Me-
teolabor AG (Wetzikon, Schweiz)
zu einem Gerät weiterentwickelt,
Bodenfeuchtesensor
LUMBRICUS
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Abb. 5: Bodenfeuchtesensor LUMBRICUS, Messung des Wassergehaltsprofils in den verschiede-
nen Lagen einer Deponieabdichtung.
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Abb. 6: Befüllung des Glasfaserrohrs mit
flüssigem Stickstoff zum Ausfrieren des
umliegenden Bodens.
mit dem man Wassergehaltspro-
file im automatisierten Feldbe-
trieb aufzeichnen kann [5]. Die
Messgenauigkeit beträgt etwa
– 1% im absoluten volumetri-
schen Wassergehalt bei einer
vertikalen Auflösung von 3 cm
und einer Rohrlänge von bis zu
2,5 m.
Der Feuchtesensor TAUPE wur-
de für die großflächige Bestim-
mung von Wassergehaltsvertei-
lungen in horizontalen Boden-
schichten entwickelt [6]. Aufgrund
der räumlichen Variabilität der
Bodenfeuchte ist man sowohl an
repräsentativen Feldmittelwerten
als auch an der Lokalisierung
trockener und feuchter Zonen in-
teressiert. Ein Anwendungsbei-
spiel ist die Überwachung von
Mülldeponien, für die gesetzliche
Vorgaben ein regelmäßig kontrol-
liertes Abdichtungsbauwerk vor-
sehen (siehe Technische Anlei-
tung zur Behandlung von Sied-
lungsabfällen TA-Si). Mülldeponi-
en werden deshalb in vielen Fäl-
len mit tonmineralischen Ober-
flächenabdichtungen versehen,
um ein Auswaschen der im Müll-
körper befindlichen Schadstoffe
durch Regenwasser zu verhin-
dern und dadurch das Grundwas-
ser vor Verunreinigungen zu
schützen. Die Dichtschichten sol-
len eine Wassersperre bilden und
dabei erwarteten Setzungen der
Deponie folgen. Um dies zu ge-
währleisten, darf sich der Was-
sergehalt in den zur Abdichtung
eingesetzten tonmineralischen
Materialien nur innerhalb einer
engen Bandbreite von etwa 5%
bezogen auf den absoluten volu-
metrischen Wassergehalt bewe-
gen. Besonders gefährlich ist ei-
ne Austrocknung, die zu
Schrumpfrissen, einem starken
Anstieg der hydraulischen Leit-
fähgkeit und dadurch zu einem
Versagen der Abdichtung führen
kann. Die bisher übliche Kontrolle
mittels Sickerwasserbrunnen sig-
nalisiert Schäden zu spät und er-
laubt keine Ortung der Versa-
gensstelle. Aus diesem Grund
wurde der Feuchtesensor TAUPE
entwickelt, mit dem man die Was-
sergehaltsänderungen und da-
durch den Zustand der tonmine-
ralischen Abdichtungsschicht
kontrollieren kann. Der Wasser-
gehalt bzw. die Austrocknung in
der Abdichtungsschicht wird mit
einer Genauigkeit von ±1,5% bei
einer Ortsauflösung von ca. 5 m
bestimmt. Bei einem kontinuierli-
chen Monitoring kann man die
Entwicklung einer Gefährdung
frühzeitig beurteilen. Reparaturen
von Schadstellen sind dadurch
kleinräumig und kostensparend
möglich.
Das Feuchtemesssystem TAUPE
besteht aus feuchteempfindli-
chen Kabelnetzwerken als Sen-
soren, die während des Baus der
Abdichtung in die zu untersu-
chenden Schichten eingelegt
werden (Abb. 7).
Bei den Sensorkabeln handelt es
sich um Flachbandleitungen. Das
elektromagnetische Feld der Ka-
bel und die dazugehörigen Wel-
lenausbreitungseigenschaften
werden durch die DZ des umge-
benden Bodens beeinflusst. Die-
se DZ kann mit Hilfe von Laufzeit-
und Phasenmessungen bestimmt
und über eine Kalibrierfunktion
der Wassergehalt für jeden Teil-
bereich der Abdichtung angege-
ben werden [7]. Die vom Land
Baden-Württemberg geförderte
Demonstrationsanlage auf der
Mülldeponie Karlsruhe-West ist
seit 3 Jahren in Betrieb und kann
von Interessenten besichtigt wer-
den. Im Rahmen eines Folge-
Projektes wird derzeit an der Er-
weiterung des Messverfahrens
Großflächiger Feuchte-
sensor TAUPE
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Abb. 7: Verlegung des Kabelnetzwerks auf der Mülldeponie Karlsruhe-West.
Die weißen Flachbandleitungen werden kreuzförmig über die zu überwa-
chende Fläche gelegt. Danach erfolgt eine Abdeckung mit einem Geotextil.
gearbeitet, um auch Wassersper-
ren aus Kunststoffdichtungsbah-
nen überwachen zu können. Eine
weitere Anwendung ist die Unter-
suchung der Langzeitfunktions-
fähigkeit von Dränagematten, die
im Tiefbau eingesetzt werden. Mit
dem Feuchtesensor Taupe wird
dazu auf zwei Mülldeponien in
Bochum und Magdeburg der
Wassertransport im Boden über
der Dränage erfasst. Ein Trend in
der Bautechnik ist die Verwen-
dung von Verbundwerkstoffen,
wie z.B. geosynthetischen Bento-
nitmatten als Abdichtungsmateri-
al. Bisher gibt es jedoch nur weni-
ge Erkenntnisse über deren
Langzeitverhalten unter realen
Bedingungen. Im Rahmen einer
Kooperation mit der Fa. Naue Fa-
sertechnik wurden 6 Großlysime-
ter mit modifizierten TAUPE-Sen-
soren bestückt. Seit 2 Jahren
wird damit der Wasserhaushalt
und die saisonale Austrocknung
bzw. Durchfeuchtung der Bento-
nitmatten überwacht. Die Schwie-
rigkeit bestand darin, das Mess-
volumen der Sensoren durch ei-
ne geeignete elektromagnetische
Abschirmung auf die nur 8 mm
dicken Bentonitmatten, unabhän-
gig von den darüber- und darun-
terliegenden Materialien zu be-
grenzen.
Ein weiteres Beispiel für die Not-
wendigkeit einer großflächigen
Wassergehaltsbestimmung ist
die Schneefeuchtemessung.
Schneedecken weisen je nach
Durchfeuchtungsgrad eine starke
räumliche Variabilität des Was-
sergehalts auf. Aufgrund der klei-
nen Messvolumina ermöglichten
die bisher bekannten In-situ-Mess-
geräte keine ausreichende Mitte-
lung über die natürlichen Inhomo-
genitäten. Deshalb wurde ein
neues Messverfahren entwickelt,
mit dem man über die räumlichen
Feuchteschwankungen integrie-
ren und ihre zeitlichen Verände-
rungen beobachten kann [8]. Da-
zu werden in den zu untersu-
chenden Gebieten Sensoren mit
Längen von 40 m und mehr aus-
gespannt und eingeschneit (sie-
he Abb. 8).
Die Ausbreitungseigenschaften
elektromagnetischer Wellen ent-
lang der Sensorkabel werden
durch die DZ des umgebenden
Schnees beeinflusst. Mit Hilfe
hochfrequenter Laufzeitmessun-
gen und einer zusätzlichen nie-
derfrequenten Impedanzanalyse
kann der Wassergehalt und die
Dichte der Schneedecke in dis-
kreten Höhenstufen bestimmt
werden. Aus der Messung des
Durchgangswiderstands der ver-
wendeten Kupferleiter wird
gleichzeitig die Schneetempera-
tur bestimmt. Trotz einer rein-
weißen und deckenden Einfär-
bung der Sensorkabel kann es
nach längerer Sonneneinstrah-
lung zu einer Erwärmung und ei-
ner selektiven Schneeschmelze
in der Kabelumgebung kommen.
Durch Verwendung von Mehrlei-
terkabeln mit abgestufter Ein-
dringtiefe des elektromagneti-
schen Feldes bzw. unterschied-
lich großen Messvolumina kön-
nen diese Luftspalteffekte erfasst
und korrigiert werden [9].
Ein typischer zeitlicher Verlauf
der hochfrequenten DZ wie er auf
dem Plaine-Morte-Gletscher in
der Schweiz gemessen wurde ist
in Abb. 9 gezeigt. 
Man kann deutlich zwischen der
Trockenschnee- und der Feucht-
schneephase unterscheiden. Er-
stere zeichnet sich durch einen
stetigen Anstieg der DZ aufgrund
von Setzungsprozessen und der
damit verbundenen Dichte-
erhöhung aus. Im Gegensatz 
zur Trockenschneephase weisen
die Feuchtschneezeiten starke
Schwankungen auf höherem DZ-
Niveau auf. Eine genauere und
Schneefeuchte-
bestimmung
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Abb. 8: Ansicht der Schneefeuchtemesskabel kurz nach dem
Aufbau (Plaine-Morte-Gletscher, Schweiz). Durch die winter-
lichen Schneefälle werden die Kabel vollständig eingeschneit.
zeitlich hoch aufgelöste Analyse
zeigte den Zusammenhang mit
dem Wettergeschehen. Positive
Strahlungsbilanz und Lufttempera-
turen über dem Gefrierpunkt sind
eng mit den Schneefeuchtevaria-
tionen korreliert. In einer Zusam-
menarbeit mit dem Institut für Phy-
sische Geographie der Universität
Freiburg wurde das Messsystem
auch für die Klimaforschung auf
der antarktischen Halbinsel einge-
setzt. Im Vordergrund stand dabei
die Kalibrierung von Satellitenda-
ten anhand von In-situ-Messungen
der Schneefeuchte. 
In der elektrophysikalischen
Aquametrie werden Verfahren
zur Bestimmung des Wasserge-
halts in Gemischen mit dielektri-
schen Methoden entwickelt. Da-
zu untersucht man die Abhängig-
keit der Material-DZ von ver-
schiedenen Parametern wie
Wassergehalt, Dichte, Leitfähig-
keit, Frequenz und Temperatur.
Für diese Aufgabe werden Mess-
plätze entwickelt und Modelle zur
Beschreibung der dielektrischen
Eigenschaften aufgestellt. Die
Ergebnisse sind Grundlage für
neue Feuchtemessverfahren, die
anhand anwendungsorientierter
Beispiele dargestellt wurden. 
Mit dem Bodenfeuchtesensor
LUMBRICUS lassen sich Was-
sergehaltsprofile mit 3 cm Auf-
lösung bis zu einer Tiefe von 
2,5 m ermitteln. Der großflächige
Feuchtesensor TAUPE wurde für
Bestimmung der Wasservertei-
lung in horizontalen Boden-
schichten entwickelt und ist als
Kontrollsystem auf mehreren
Mülldeponien im Einsatz. Die Ar-
beiten über Schneefeuchtemess-
verfahren zeigen, wie man die
Änderungen der Schnee-
deckeneigenschaften kontinuier-
lich über lange Zeiträume erfas-
sen kann. 
Die Forschungsaktivitäten in der
elektrophysikalischen Aquametrie
werden durch eine Reihe von an-
wendungsorientierten Projekten
geprägt. So wird im Rahmen ei-
nes BW-Plus-Projektes der
Feuchtesensor Taupe als Kon-
trollsystem für Deponieabdichtun-
gen mit Kunststoffdichtungsbahn
ertüchtigt. Ein weiteres BW-Plus-
Projekt befasst sich mit der
Feuchtemessung in Biofiltern zur
Abgasreinigung. Zur Einstellung
einer optimalen Schadstoffreduk-
tion soll dort die Filterfeuchte ge-
regelt werden. In einem anderen
Projekt zu Verschlussbauwerken
im Bergbau wird eine Sensorik
entwickelt, mit der man den Was-
sertransport durch Bentonitsper-
ren messen kann. Das Messsy-
stem muss dabei für extreme
Drücke und hohe elektrische Leit-
fähigkeit ausgelegt werden. In
Vorbereitung befindet sich das
EU-Projekt SNOWPOWER.
Durch die Entwicklung und den
Einsatz neuer Schneefeuchte-
messsysteme zusammen mit
Fernerkundungsdaten und hydro-
logischen Modellen soll die Zu-
flussprognose für Wasserkraft-
werke verbessert und der wirt-
schaftliche Vorteil demonstriert
werden. Parallel zur dieser an-
wendungsorientierten Forschung
sind Grundlagenuntersuchungen
zu dielektrischen Materialeigen-
schaften und Messverfahren not-
wendig. Innerhalb des als „Sub-
surface Sensing“ bezeichneten
Forschungsgebietes wurde dabei
die elektrophysikalische Aquame-
trie als neue Disziplin eingeführt
[10].
Ausblick
Zusammenfassung
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Abb. 9: Zeitlicher Verlauf der hochfrequenten DZ an einem
Schneefeuchtemesskabel auf dem Gletscher Plaine Morte,
Schweiz.
1,5
2,0
2,5
3,0
3,5
75 90 105 120 135 150 165 180 195
Trockener Schnee
Feuchter Schnee
Laufender Tag im Jahr 1997
DZ
TE
ST
30
(30)
[1] G. Scholz,
Metrologische Aspekte der
Feuchtemessung in festen
Stoffen,
Proc. 9. Feuchtetag, Weimar,
17.-18.9.1997
[2] K. Kupfer,
Materialfeuchtemessung:
Grundlagen, Messverfahren,
Applikationen, Normen,
Expert Verlag, 1997
[3] M. C. Dobson, F. T. Ulaby, 
M. T. Hallikainen, M. A. El-Rayes,
Microwave Dielectric Behaviour
of Wet Soil – Part II: Dielectric
Mixing Models,
IEEE Transactions on
Geoscience and Remote
Sensing 23 (1985) 35-46
[4] A. Brandelik, G. Krafft,
in ”Electromagnetic Wave
Interaction with Water-containing
Materials”,
A. Kraszewski (ed.), IEEE Press,
Piscataway (1996), 101-110
[5] C. Hübner,
Wissenschaftliche Berichte,
FZKA 6329,
Forschungszentrum Karlsruhe
(1999)
[6] A. Brandelik, C. Hübner, 
R. Schuhmann,
(1996), Feuchtesensor für
ausgedehnte Schichten,
Deutsches Patent 
Nr. 19501196.
[7] C. Hübner, A. Brandelik,
in “Sensors Update Vol. 7”, 
H. Baltes, W. Göpel, J. Hesse
(ed.s),
Wiley-VCH, Weinheim (2000),
317-340
[8] A. Brandelik, C. Hübner,
(1997), Verfahren zur
Bestimmung des volume-
trischen Flüssigwassergehalts
und der Dichte von Schnee und
Vorrichtung zur Durchführung
des Verfahrens,
Deutsches Patent Nr.
19755052.
[9] C. Hübner, A. Brandelik, 
G. Döpke, S. Wunderle, F. Rau,
F. Weber,
A New Method for Snow
Moisture Sensing,
Proc. EARSeL Workshop
Remote Sensing of land 
Ice and Snow,
Freiburg, 17.-18.4.1997
[10] A. Brandelik, C. Hübner, 
Subsurface Sensing,
Subsurface Aquametry,
Subsurface Sensing
Technologies and Applications,
Kluwer Academic/Plenum
Publishers, Vol.1, No. 4, (2001)
365-376, 
Literatur
Bei der Bewertung der Nachhal-
tigkeit verschiedener Konzepte
im Bereich der Abfallwirtschaft ist
zu klären, welche Qualitätskriteri-
en geeignet sind, einen festen
Reststoff als „inert“ zu charakteri-
sieren, ihm also zu attestieren,
dass er bei Ablagerung oder Ver-
wertung keine negativen Auswir-
kungen auf die Umwelt hat. Unter
negativen Auswirkungen ist in er-
ster Linie zu verstehen, dass bei
Zutritt von Wasser toxische Kom-
ponenten herauslösbar sind. Die
übliche Forderung an solche
Reststoffe lautet daher, dass sie
„steinähnlich“ sein müssen.
Wodurch aber zeichnet sich ein
Stein aus? Er ist biologisch nicht
abbaubar, enthält also (fast) keine
organischen Anteile. Außerdem
gibt er an seine Umgebung (fast)
keine schädlichen Stoffe in Form
von Salzen oder Schwermetallen
ab. Daraus wird häufig abgeleitet,
dass solche unerwünschten Kom-
ponenten aus Reststoffen sicher
zu entfernen sind, bevor diese ab-
gelagert oder aber verwertet wer-
den dürfen. Eine Konsequenz
derartiger Anforderungen wäre,
dass Rostaschen aus der Abfall-
verbrennung in ihren Inhaltstoffen
annähernd mit natürlichem Ge-
stein übereinstimmen müssten.
Im Hinblick auf den Restgehalt an
Kohlenstoff lässt sich durch ge-
eignete Verbrennungsführung ein
ausreichend guter Ausbrand  er-
reichen. Aber schon die Verflüch-
tigung von Chlor wird nicht immer
in einem solchen Ausmaß gelin-
gen, dass keine leichtlöslichen Al-
kali- und Erdalkalimetallchloride
in den festen Reststoffen zurück-
bleiben. 
Noch deutlich schwieriger ist das
Problem der Entfernung von
Schwermetallen zu lösen, deren
Toxizität die von löslichen Salzen
im Allgemeinen weit übersteigt.
Nur das leichtflüchtige Quecksilber
wird nahezu vollständig im Brenn-
raum einer Abfallverbrennungsan-
lage aus dem Gutbett ausgetrie-
ben; alle anderen Schwermetalle
bleiben in erheblichen Anteilen in
den Rostaschen zurück. Die Er-
höhung der Gutbetttemperaturen
(z.B. bis zur Schmelze) und die Zu-
gabe von Verflüchtigungspromoto-
ren reduzieren zwar den Restan-
teil, erfordern aber einen erhebli-
chen Aufwand an Energie, gehen
ferner mit einem größeren Korrosi-
onsrisiko einher und ziehen damit
eine erhebliche Kostenerhöhung
nach sich. 
Eine andere Definition der
„Steinähnlichkeit“ geht nicht von
den Inhaltsstoffen aus, sondern
von deren Auswirkung auf die
Umwelt [1, 2]. Schließlich ist nicht
die Konzentration eines Schwer-
metalls in einer silikatischen oder
oxidischen Matrix gefährlich, son-
dern der in ein wässriges Medium
übertretende und letztendlich das
Grundwasser kontaminierende
bzw. von Pflanzen aufgenomme-
ne Anteil dieses Metalls. Die Fra-
ge ist daher, ob es gelingt,
Schwermetalle durch geeignete
Prozessführung – wie gutes Sin-
tern – dauerhaft in den Rost-
aschen zu fixieren und damit de-
ren Eintritt in die Umwelt wenn
schon nicht gänzlich zu vermei-
den so doch zu kontrollieren. Um
die Argumente für den einen oder
anderen Lösungsweg abwägen
zu können, sollen im Folgenden
die grundlegenden physikalisch-
chemischen Prozesse beim Kon-
takt eines festen Reststoffs mit
Wasser betrachtet werden. Dabei
ist vor allem der Frage nachzuge-
hen, wie es gelingen kann, aus
relativ kurzzeitigen Labortests
verlässliche Aussagen über das
Langzeitverhalten unter natürli-
chen Bedingungen abzuleiten. 
Die entscheidende Größe für die
Beurteilung der Auswirkung eines
Stoffes auf die Umwelt in wässri-
ger Umgebung ist dessen
Auslaugbarkeit oder Elution, be-
sonders im Hinblick auf  die Frei-
setzung von Schwermetallen. Die
Elution eines Schwermetalls ist
ein komplexer und stoffspezifi-
scher Prozess, der von einer Rei-
he von Parametern abhängt:
l Matrix des Feststoffs, wobei
sowohl dessen chemische
und mineralogische Speziati-
on als auch seine physikali-
schen Eigenschaften (z.B.
Kornspektrum, Oberflächen-
Volumen-Verhältnis, Dichte,
Porosität) von Bedeutung
sind,
l Bindungsform des Schwerme-
talls in der Matrix, die im Allge-
meinen den für eine Elution
maximal verfügbaren Anteil
bestimmt,
l Zusammensetzung des mit
dem Reststoff in Kontakt ste-
henden wässrigen Mediums,
insbesondere sein pH-Wert, 
l Flüssigkeits-Feststoff-Verhält-
nis, Temperatur, und Art des
Kontaktes (z.B. ruhendes
oder strömendes Medium).
Das heterogene Multi-
komponenten-Elutions-
System
Problemstellung
31
(31)
Wechselwirkung zwischen Wasser und Reststoffen 
der Abfallverbrennung
J. Vehlow, B. Bergfeldt, H. Geisert, ITC
NACHRICHTEN - Forschungszentrum Karlsruhe  Jahrg. 33  1/2001  S. 31-39 
Je nach gegebenem Szenario
wird der eine oder andere Para-
meter von größerer Bedeutung
sein. So ist bei der offenen Abla-
gerung von Rostaschen auf einer
Deponie im oberen Bereich der
Ablagerung mit dem Zutritt sau-
ren Regenwassers zu rechnen,
während im unterem Teil das
Rostaschehaufwerk von Sicker-
wasser mit eventuell hohen Salz-
frachten durchströmt wird oder
von diesem umgeben ist. Ganz
andere Verhältnisse liegen beim
Einsatz behandelter Rostaschen
als Tragschicht unter einer As-
phaltstraße vor. Will man also be-
lastbare Aussagen für verschie-
dene Reststoffe unter verschie-
denen Bedingungen ermitteln, so
wird ein einzelner Test wohl kaum
genügen. Es wird vielmehr not-
wendig sein, zunächst die we-
sentlichen Kenngrößen heraus-
zufinden, die die Elution kontrol-
lieren und anschließend Testver-
fahren und Testbedingungen zu
definieren, mit denen diese Kenn-
größen zuverlässig gemessen
werden können. Schließlich sind
Verfahren zu entwickeln, die es
gestatten, aus im Regelfall in
kurzzeitigen Labortests gewon-
nenen Erkenntnissen Hinweise
für die Langzeitwirkung unter rea-
len Bedingungen abzuleiten. 
Zunächst sollen die Grundvor-
gänge der Elution in vereinfach-
ten Systemen betrachtet werden.
So läuft die Elution eines Metalls,
das als Spezies Mfixiert in einem
homogenen Feststoff homogen
eingebunden ist, in verschiede-
nen Schritten ab. Beim ersten
Kontakt eines Eluenten (z.B.
Wasser oder eine in Wasser gelö-
ste Komponente) mit der Ober-
fläche des Feststoffs wird die an
der Oberfläche vorliegende Spe-
zies Mfixiert in eine lösliche Verbin-
dung Meluiert umgewandelt. Diese
wird von der Oberfläche abgelöst
und in das Elutionsmedium über-
geführt. Zwischen Kornober-
fläche und homogener Flüssig-
keit bildet sich eine Grenzschicht
aus, die den Abtransport des
gelösten Metalls in das Innere
des flüssigen Eluenten kaum be-
hindert. Dieser primäre Vorgang
läuft im Allgemeinen sehr schnell
ab und kann als eine Art Abwa-
schen oder Ablösung von der
Oberfläche aufgefasst werden. 
Nach kurzer Zeit ist die Spezies
Mfixiert von der Feststoffoberfläche
entfernt. Die Elution geht weiter,
indem der Eluent in den Feststoff
eindiffundiert, dort das Metall aus
seiner Bindung im Festkörper
herauslöst und in die lösliche
Form Meluiert umwandelt, die dann
wiederum per Diffusion durch die
bereits eluierte Randzone des
Korns in Richtung flüssiges Medi-
um wandert. In diesem Stadium
bestimmt die Diffusion im Fest-
stoff die Elutionsgeschwindigkeit.
In der eluierten Randzone des
Festkörpers bildet sich ein Kon-
zentrationsprofil sowohl des Elu-
enten als auch – in umgekehrter
Richtung – der löslichen Metall-
spezies aus. Im Allgemeinen wird
dabei die Diffusionsgeschwindig-
keit des Eluenten wegen seines
geringeren Molvolumens größer
sein als die Diffusionsgeschwin-
digkeit der gebildeten Metallspe-
zies, die damit letztendlich den
Fortschritt der Elution bestimmt.
In der Abb. 1 sind diese Vorgänge
in Anlehnung an Hinsefeld [3]
schematisch für einen Feststoff
mit ebener Oberfläche darge-
stellt.
Diffusion als physika-
lische Kontrollgröße
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Abb. 1: Schematische Darstellung der Elution eines Metalls M
aus einem Festkörper in fortgeschrittenem Stadium (eine Rand-
schicht des Festkörpers ist bereits an M verarmt).
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Die Diffusion im Feststoff wird
durch das 2. Ficksche Gesetz be-
schrieben, das besagt, dass der
räumliche Fortschritt einer be-
stimmten Konzentrationsfront mit
der Wurzel der dafür benötigten
Zeit korreliert. Unter der Voraus-
setzung, dass ein Element gleich-
mäßig im Feststoff verteilt ist, die
Oberfläche eben und unendlich
ist, die Gesamtmenge des Ele-
ments während des Tests nicht
nennenswert verringert wird, die
Konzentration dieses Elements
an der Fläche, an der die Elution
stattfindet, konstant bleibt, im
Eluenten immer eine stark ver-
dünnte Lösung des Elements vor-
liegt, also ein konstantes Konzen-
trationsprofil aufrecht erhalten
bleibt, und die Matrix des Fest-
stoffs sich nicht verändert, kann
mit einer von Crank [4] veröffent-
lichten Lösung der Fickschen Dif-
ferentialgleichung für den eindi-
mensionalen Fall der effektive
Diffusionskoeffizient dieses Ele-
ments berechnet werden: 
Di : scheinbarer Diffusions-
koeffizient der Komponente
i (m2/s)
Mi : eluierte Masse der Kompo-
nente i (mg/m2)
Co,i : für die Elution verfügbare
Masse der Komponente i
(mg/kg)
r : Dichte des Festkörpers
(kg/m3)
t : Kontaktzeit in der Elutions-
periode (s)
Diese Art der Betrachtung geht
davon aus, dass die Matrix des
Feststoffkorns vom Eluenten
nicht angegriffen wird. In der
Realität findet aber immer auch
eine Veränderung und in mehr
oder weniger großem Ausmaß
auch eine Auflösung der Matrix
statt. Somit ist davon auszuge-
hen, dass im Verlaufe des Elu-
tionsprozesses eine Überlage-
rung von Ablösung, diffusionsbe-
stimmter Elution und Auflösung
der Matrix stattfindet. 
Der sogenannte holländische
Tanklaugungstest [5] gibt Auf-
schluss, welche Prozesse die
Elution einzelner Metalle kontrol-
lieren und erlaubt im Falle einer
Diffusionskontrolle des Elutions-
prozesses die Bestimmung effek-
tiver Diffusionskoeffizienten. Da-
zu wird ein Formkörper in eine ru-
hende Lösung (mit Salpetersäure
auf pH=4 angesäuertes destillier-
tes Wasser) gebracht, aus der in
quadratisch wachsenden Zeitab-
ständen Proben entnommen und
analysiert werden. Trägt man in
einem doppelt logarithmischen
Diagramm die auf die Festkörper-
oberfläche bezogenen kumulier-
ten Elutionsergebnisse – in mg/m2
– logarithmisch über dem Loga-
rithmus der Elutionszeit auf, so
kann aus dem Bereich der Kurve,
in dem der Anstieg etwa 0,5 be-
trägt, ein effektiver Diffusionsko-
effizient nach der oben angege-
benen Formel berechnet werden. 
Als Beispiel für den zeitlichen
Verlauf der Elution ist in Abb. 2
die Auslaugung von Zink aus ge-
sinterten Pellets des im For-
schungszentrum Karlsruhe ent-
wickelten 3R-Prozesses zur Iner-
tisierung von Filterstäuben [6]
dargestellt. Aufgetragen ist die
durch die Oberfläche ausgetrete-
ne kumulierte Zinkmenge als
2)(4
2
ρ
pi i
i ct
MD =
0
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Abb. 2: Elution von Zn aus gesinterten 3R-Produkten als Funktion der Zeit
(Ergebnisse des holländischen Tanklaugungstests). Der aus dem Anstieg
der Kurve im diffusionskontrollierten Bereich errechnete scheinbare Diffu-
sionskoeffizient ist als pD-Wert (negativer dekadischer Logarithmus) ange-
geben.
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Funktion der Elutionszeit [7]. Aus
dem farblich hinterlegten Bereich
der Kurve, in dem der Anstieg
Werte zwischen 0,35 und 0,65
aufweist, lässt sich ein effektiver
Diffusionskoeffizient von 2*10-16
m2/s bestimmen. Üblich ist die
Angabe des negativen dekadi-
schen Logarithmus des Diffusi-
onskoeffizienten, der pD-Wert
genannt wird und der in der Abbil-
dung vermerkt ist. Der ermittelte
Wert ist typisch für eine Reihe
von Schwermetallen in stabilisier-
ten Reststoffen der Abfallverbren-
nung.
Die obige Beschreibung der phy-
sikalischen Grundlagen des Elu-
tionsprozesses lässt eventuelle
chemische Reaktionen unberück-
sichtigt und geht davon aus, dass
der Übergang des in der Matrix fi-
xierten Metalls in eine eluierbare
Form schnell abläuft und die Elu-
tionsgeschwindigkeit hauptsäch-
lich durch die Diffusion im Fest-
stoff bestimmt ist. Diese Betrach-
tungsweise liefert für etliche ein-
fache Systeme, z.B. für die Elu-
tion von Alkalihalogeniden aus
Rostaschen der Abfallverbren-
nung, ausreichend gute Ergeb-
nisse. 
Im Falle der Elution von Schwer-
metallen sind allerdings auch die
chemischen und physikalisch-
chemischen Interaktionen zwi-
schen den einzelnen Komponen-
ten des Elutionssystems zu
berücksichtigen:
l chemische Gleichgewichte
und Löslichkeitsprodukte ge-
bildeter Verbindungen im
Eluat, 
l Sorptions- und Desorptions-
Gleichgewichte, 
l Komplexierungsreaktionen,
l Reaktionen des Eluenten oder
der im Eluat vorliegenden Ver-
bindungen mit der Matrix (Auf-
lösung oder Alteration),
l sowie schließlich der Einfluss
des pH-Werts auf die oben an-
geführten Effekte.
Von überragender Bedeutung für
das Verständnis der Elution von
Schwermetallen ist der letztge-
nannte Parameter. Praktisch alle in
wässriger Lösung als Kationen vor-
liegenden Schwermetalle bilden im
schwach alkalischen Bereich
schwerlösliche Hydroxide oder
Oxidhydrate. Bei der Modellierung
von Gleichgewichtszuständen der
Elution sind daher alle in wässriger
Lösung möglicherweise auftreten-
den Schwermetallspezies und die
zugehörigen Gleichgewichte zu er-
fassen. Als Beispiel sei das einfa-
che Elutionssystem festes Pb(OH)2
(gekennzeichnet durch das Suffix
s) und Wasser näher betrachtet.
Dieses System wird durch die fol-
genden fünf Gleichgewichtreaktio-
nen beschrieben:
Kombiniert man z.B. die Bezie-
hungen (1) und (5) so erhält man
nach Umformung für den Loga-
rithmus der Konzentration des
Pb(OH)+
Diese Abhängigkeit der Konzen-
tration vom pH-Wert ist als Gera-
de 1 in Abb. 3 eingezeichnet.
Weitere Kombinationen können
aus dem obigen Gleichungssy-
stem entnommen werden. Die
Resultierende aller dieser Gera-
den – in Abb. 3 in roter Farbe ge-
kennzeichnet – stellt die Löslich-
keitskurve für festes Pb(OH)2 dar.
Es zeigt sich ein ausgeprägtes
Löslichkeitsminimum bei einem
pH-Wert um 10. Sowohl bei stei-
gendem wie auch bei sinkendem
pH-Wert steigt die Löslichkeit
stark an. Die verschiedenen Pb-
Spezies, mit denen das unlösli-
che Pb(OH)2 bei steigendem pH-
Wert nacheinander im Gleichge-
wicht steht, sind die Komponen-
ten Pb2+, Pb(OH)-, Pb(OH)2,
Pb(OH)3- und Pb(OH)42-.
Im Falle der numerischen Simula-
tion der Elution von Pb in einem
realen System sind weitere Reak-
tionen, z.B. die Bildung von Kar-
bonaten, Sulfaten oder Chloriden
zu berücksichtigen. Für eine aus-
führliche Beschreibung des kom-
plexen Elutionsverhaltens von Pb
in Rostaschen sei auf Speziallite-
ratur hingewiesen [1]. In allen
Fällen aber zeigt sich das
grundsätzlich gleiche Verhalten
mit einem Löslichkeitsminimum
im pH-Bereich um 10-11 und die
ausgeprägte Amphoterie mit ei-
nem steilen Löslichkeitsanstieg
bei hohen pH-Werten.
log c(Pb(OH)+) = 0,46 - pH
Pb2++ H2O     Pb(OH)++ H+
log K1 = -7,7
log K2 = -17,75
3log K = -28,09
log K4 = -39,49
log K5= 8,16
Pb2++ 2H2O  Pb(OH)2 + 2H+
Pb2++ 3H2O  Pb(OH)3- + 3H+
Pb2++ 4H2O  Pb(OH)42-+ 4H +
Pb(OH) 2(s) + 2H+  Pb2++ 2H2O
(1)
(2)
(3)
(4)
(5)
Die Bedeutung chemi-
scher Gleichgewichte
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Da die Elution bzw. die Elutions-
stabilität eine der entscheidenden
Größen für die Verwertbarkeit
oder die Art der Ablagerung von
Reststoffen aus der Abfallver-
brennung ist, sind zur Untersu-
chung der Elution zahlreiche un-
terschiedliche Testverfahren ent-
wickelt worden. Sie lassen sich
unterteilen in Extraktionstests zur
Bestimmung von Gleichgewichts-
zuständen und in dynamische
Tests, die den zeitlichen Ablauf
der Elution beschreiben. Unter
diesen beiden Kategorien ist in
Abb. 4 eine Reihe verschiedener
Testprinzipien zusammengestellt.
Die Extraktionstests gehen von
der Voraussetzung aus, dass
zum Ende des Tests ein Gleich-
gewichtszustand erreicht wird.
Analysiert man das flüssige Medi-
um in bestimmten Intervallen vor
Erreichung des Gleichgewichts,
so lassen sich Aussagen zur Ki-
netik des Elutionsprozesses ge-
winnen, wie dieses im oben er-
wähnten holländischen Tanklau-
gungstest der Fall ist. Derartige
Beprobungen sind allerdings so
durchzuführen, dass das Eluti-
onssystem nicht gestört wird. Es
sind also entweder mehrere Tests
anzusetzen, die nach unter-
schiedlichen Zeiten beendet wer-
den, oder es sind im Verhältnis
zum Elutionsvolumen kleine Pro-
ben zu entnehmen.
Derartige Tests benötigen eine
lange Versuchszeit. In Falle des
holländischen Tanklaugungstests
sind es 64 Tage. Eine Verkürzung
der Zeit bis zur Einstellung des
Gleichgewichts erreicht man in
bewegten Systemen oder durch
eine Zerkleinerung der Feststoff-
probe (Vergrößerung der Ober-
fläche). In die Klasse der Tests
mit bewegtem Medium gehören
viele der in gesetzlichen Regel-
werken festgelegten Standard-
tests wie z.B. der deutsche DEV
S4 Test (DIN 38 414 Teil 4). Die-
ser ist zur Messung der für die
Deponierung oder für verschiede-
ne Verwertungsszenarios einzu-
Testprinzipien zur
Elutionsmessung
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Abb. 3: Löslichkeitskurve für Pb(OH)2 in Wasser. Für die einzel-
nen Gleichgewichtskurven sind die entsprechenden Pb-Kompo-
nenten angegeben.
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Abb. 4: Auswahl verschiedener Testprinzipien zur Ermittlung der Elution aus
Reststoffen der Abfallverbrennung. Extraktionstests werden in ruhendem
oder bewegtem Medium durchgeführt, um Elutionsgleichgewichte zu be-
stimmen, dynamische Tests dienen der Ermittlung des zeitlichen Ablaufs der
Elution.
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Monolith
haltenden Grenzwerte in
Deutschland vorgeschrieben.
Zur Ermittlung des Verhaltens un-
ter verschiedenen Umweltbedin-
gungen wird vor allem in der For-
schung oft der pH-stat-Test ange-
wendet, bei dem aufgemahlene
Proben in einem Titrierautomat
bei festem pH-Wert – üblicher-
weise zwischen pH = 3 und 11 –
unter Rühren untersucht werden.
Von besonderer Bedeutung ist in
diesem Zusammenhang der
holländische Verfügbarkeitstest.
Er wird an einer feingemahlenen
Materialprobe bei pH = 7 und
pH=4 und jeweils einem Flüssig-
keits-Feststoff-Verhältnis von 50
(zur weitgehenden Vermeidung
der Bildung schwerlöslicher Ver-
bindungen) durchgeführt. Der
Test gibt Auskunft, welcher Anteil
eines Elements unter extremen
Umweltbedingungen – pH = 7 für
Anionen und pH = 4 für Kationen
– maximal aus einer Matrix her-
ausgelöst werden kann. Der Test
ist besonders gut geeignet, die
Fixierung eines Metalls und de-
ren Änderung durch chemische
und mineralogische Transforma-
tionen bei thermischen Behand-
lungen zu dokumentieren.
Eine ähnliches Ziel wird mit se-
quentiellen chemischen Tests
verfolgt. Sie sollen Aufschluss
über die Art der Bindung von Me-
tallen im Feststoff geben und da-
mit eine Vorstellung vermitteln,
wie stabil ein Metall in die Fest-
stoffmatrix eingebunden ist. Dazu
wird entweder jeweils eine Probe
in eine Reihe von unterschiedli-
chen Elutionsmedien gebracht
oder eine einzige Probe wird
nacheinander einer Serie von
Medien mit zunehmender Ag-
gressivität ausgesetzt.  
Die Gruppe der dynamischen
Tests umfasst alle Verfahren, bei
denen das Elutionsmedium konti-
nuierlich oder intermittierend er-
setzt wird. Die größte Bedeutung
haben dabei Kolonnentests, die
oft, wie der holländische Kolon-
nentest, zur Ermittlung des zeitli-
chen Ablaufs der Elution heran-
gezogen werden. Dabei wird übli-
cherweise das Flüssigkeits-Fest-
stoff-Verhältnis bis zu einem Wert
von etwa 10 ausgedehnt. Aus
den gewonnenen Daten lässt
sich in erster Näherung das Eluti-
onsverhalten für einen Zeitraum
von ca. 50 bis 100 Jahren ab-
schätzen – wieder unter der Vor-
aussetzung, dass sich die Fest-
stoffmatrix im Laufe der Zeit nicht
ändert. 
Auch diese Tests zeichnen sich
durch lange Versuchszeiten aus.
Noch erheblich aufwendiger,
dafür aber näher an realen Zu-
ständen sind Lysimetertests, bei
denen große Mengen eines Rest-
stoffs ausgelagert werden. 
Da bis auf den Lysimetertest alle
anderen Elutionstests unter La-
borbedingungen ausgeführt wer-
den, können letztere das Verhal-
ten eines Stoffes bei spezifischen
Verwertungs- oder Ablagerungs-
szenarios nicht zuverlässig vor-
aussagen. Es wird immer not-
wendig sein, auch fundamentale
chemische, toxikologische, öko-
toxikologische, aber auch mine-
ralogisch-geochemische Kennt-
nisse mit heran zu ziehen. Ferner
sind ortspezifische Gegebenhei-
ten wie klimatische Bedingungen,
zu erwartender Wasserzutritt und
Abtransport der gelösten Verbin-
dungen zu beachten, um das
Langzeitverhalten eines gesam-
ten Systems abzuleiten.
Auf der anderen Seite wäre eine
komplette Charakterisierung mit
Gleichgewichtstests und eventu-
eller Bestimmung der Diffusions-
koeffizienten für jede abzulagern-
de oder zur Verwertung anste-
hende Probe zu aufwändig.
Aus diesem Dilemma hilft nur ein
schrittweises Vorgehen. Erster
Schritt: möglichst komplette Cha-
rakterisierung eines für den An-
wendungsfall typischen Systems.
Zweiter Schritt: einfacher Indika-
tortest, der anzeigt, ob die aktuel-
le Probe innerhalb der Streubrei-
te des gewählten typischen Sy-
stems liegt. Die Rolle dieses Indi-
katortests sollen die gesetzlich
vorgeschriebenen und standardi-
sierten Elutionstests wie der
deutsche DEV S4-Test überneh-
men. 
Derzeit liegen die Grenzwerte für
gleiche Szenarien und nahezu
gleiche Tests je nach Land noch
weit auseinander. Z.B. werden in
Deutschland, Dänemark und Ja-
pan die Elutionswerte annähernd
auf die gleiche Art bestimmt, für
die Ablagerung von Rostaschen
auf Deponien gelten aber deutlich
unterschiedliche Werte. So erlaubt
Deutschland für Zn eine Elution
von 20 und für Pb von 2 mg/kg
Rostasche. Japan hat Zn nicht re-
guliert und für Pb ein Limit von
3 mg/kg gesetzt. In Dänemark gel-
ten demgegenüber mit 3 mg/kg für
Zn und 0,2 mg/kg für Pb erheblich
strengere Grenzwerte. 
Es sei an dieser Stelle darauf hin-
gewiesen, dass besonders für das
amphotere Pb derzeit in vielen
Standardisierte Tests
und ihre Aussagekraft
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Ländern eine unbefriedigende Si-
tuation besteht: die gesetzlichen
Tests schreiben keinen pH-Wert
des Eluats vor. Nun ist bekannt,
dass frische Rostaschen aus mo-
dernen Abfallverbrennungsanla-
gen im DEV S4-Test hohe pH-
Werte im Bereich 12–12,5 erzeu-
gen, die zu hohen Pb-Elutionswer-
ten führen und oft eine Ablagerung
auf einer Deponie verbieten. Lässt
man diese Rostaschen aber altern
– wie es auf der Deponie auch ge-
schieht – so geht der pH-Wert um
1–2 Einheiten zurück und die glei-
chen Rostaschen halten leicht die
viel strengeren Grenzwerte für 
eine Verwertung im Straßenbau
ein [8]. 
Um derartige Kuriositäten zu ver-
meiden, sollten daher eindeutige
Regelungen zum zulässigen pH-
Wert bei Rostaschen getroffen
werden. Der Vorschlag, auch im
Falle der Ablagerung Rostaschen
erst nach einer gewissen Alte-
rungszeit zu prüfen, dürfte nicht
den Intentionen des Gesetzge-
bers entsprechen. 
Eine von gesetzlichen Vorgaben
unabhängige und in vieler Hin-
sicht instruktivere Beurteilung der
Qualität eines Reststoffs im Hin-
blick auf seine Umweltverträglich-
keit gewinnt man durch Vergleich
seines Elutionsverhaltens mit
dem konventioneller Baustoffe
wie Kies oder Betonaufbruch. In
Abb. 5 sind Daten zusammenge-
stellt, die an Rostaschen aus 4
verschiedenen großtechnischen
Abfallverbrennungsanlagen [2,8],
an Betonaufbruch und an gewa-
schenem Rheinkies mit dem
holländischen Kolonnentest bei
einem Flüssigkeits-Feststoff-Ver-
hältnis von 10 ermittelt wurden. 
Die Grafik verdeutlicht, dass
Rostaschen aus der Abfallver-
brennung ähnliche Elutionsraten
an Schwermetallen erreichen
können wie konventionelle Bau-
stoffe. Damit ist ein Hinweis ge-
geben, dass auch eine gut gesin-
terte Rostasche als inert bezeich-
net werden kann und damit kon-
ventionelle Baustoffe in gewis-
sem Umfang durch Rostaschen
aus der Abfallverbrennung er-
setzt werden können. Eine stän-
dige Prüfung der Materialien vor
einem Einsatz ist aber dringend
geboten. 
Wie oben erwähnt, erlaubt der
Kolonnentest eine gewisse zeitli-
che Abschätzung des Elutionsge-
schehens. Eine verlässlichere
Bestimmung des Elutionspotenti-
als ist bei Feststoffen mit definier-
ter Oberfläche, also z.B. bei Bau-
stoffen, möglich. In solchen Fäl-
len lässt sich mit Hilfe des hollän-
dischen  Verfügbarkeitstests die
maximal eluierbare Menge ein-
zelner Elemente bestimmen und
deren effektive Diffusionskoeffizi-
enten können aus den zeitaufge-
lösten Messwerten des holländi-
schen Tanklaugungstests abge-
leitet werden.
Mit diesen Daten lässt sich eine
konservative Abschätzung der
Elution einzelner Elemente
durchführen. Die Umformung der
oben angegebenen Crankschen
Lösung des 2. Fickschen Geset-
zes für den eindimensionalen Fall
mit unendlicher ebener Ober-
fläche liefert:
Abschätzung der
Gesamtelution in 
diffusionskontrollierten
Systemen
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Abb. 5: Elution ausgewählter Schwermetalle aus Rostaschen
(RA), Betonaufbruch aus einer Autobahnbrücke und gewasche-
nem Rheinkies, ermittelt mit dem holländischen Kolonnentest bei
einem Flüssigkeits-Feststoff-Verhältnis von 10 (schraffiert:
Streubereich der Messwerte)
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Eine derartige Berechnung wird
immer den durch Elution verur-
sachten Eintrag in die Umwelt
überschätzen, da sie annimmt,
dass sich die Quelle nicht er-
schöpft, also die zur Elution ver-
fügbare Menge des einzelnen
Elements konstant bleibt. Sie
geht ferner davon aus, dass kei-
ne signifikanten Änderungen der
Feststoffmatrix auftreten und
dass auch im Eluat keine chemi-
schen Umsetzungen stattfinden. 
Eine einfache Darstellung der Ab-
hängigkeit der Elution von Ver-
fügbarkeit und Diffusionskoeffizi-
ent gewinnt man mit sogenann-
ten Elutionsnomogrammen [1]: in
einem aus pD und Verfügbarkeit
aufgespannten Achsensystem
sind für eine bestimmte Zeit be-
rechnete Linien konstanter Eluti-
on aufgetragen. Eingezeichnete
pD-Verfügbarkeits-Wertepaare
geben einen schnellen Überblick
über die zu erwartende Elution.
In Abb. 6 ist am Beispiel einer
100jährigen Auslagerungszeit die
Elution von Pb für verschiedene
Produkte aus Reststoffen der Ab-
fallbehandlung dargestellt [1, 7].
Die Grafik zeigt den großen Ge-
winn an Elutionsstabilität, den
man durch geeignete Behand-
lung der Reststoffe erzielen kann.
Diese Abhandlung kann nur ei-
nen groben Eindruck von der
Komplexität der Interaktionen
zwischen Feststoffen und wässri-
gen Medien geben. Es wurde
darzustellen versucht, mit wel-
chen methodischen Ansätzen
den einzelnen Fragestellungen
zu Leibe gegangen wird. Dabei
sind die Modelle zur numerischen
Simulation der Elution unerwähnt
geblieben.
Bei allem Fortschritt, den die Wis-
senschaft in den letzten 10 bis 15
Jahren gemacht hat, harren aller-
dings etliche Probleme weiterhin
einer Bearbeitung. So kann das
Verhalten von Reststoffen der Ab-
fallverbrennung über sehr lange
Zeiten (mehrere hundert Jahre)
auf einer Deponie derzeit nicht
hinreichend vorhergesagt wer-
den. Mit diesem Problem eng ver-
knüpft ist die Frage der Langzeit-
stabilität der silikatischen Matrix
von Reststoffen. Auch bei der
Wirkung von Eluaten auf Böden
sind Defizite auszumachen. Eine
Bewertung der Auswirkungen der
Elution muss die Frage nach dem
Abtransport und dem Verbleib der
eluierten Spezies beantworten. In
diesem Zusammenhang taucht
das Phänomen des kolloiden
Transports auf, der für eine
schnelle und weiträumige Ver-
breitung von Elutionsprodukten
sorgen kann.
Diese Punkte betreffen das fun-
damentale Verständnis der Eluti-
on und ihrer Auswirkungen. Vom
Standpunkt des Praktikers, des
Tendenzen und
ungelöste Probleme 
pi
ρ tDcM iti 0, 2=
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Abb. 6: Nomogramm der in 100 Jahren per m2 Oberfläche eluierten Menge an
Pb aus verschieden aus Reststoffen der Abfallverbrennung bestehenden
Produkten.
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Besitzers eines Reststoffs, der
diesen verwerten oder entsorgen
möchte, stehen vor allem zwei
Aspekte im Vordergrund:
l Wann wird in Europa ein ein-
heitlicher und verbindlicher
Elutionstest eingeführt?
l Wann werden auf der Basis
dieses Tests einheitliche Re-
gelungen für Verwertung und
Ablagerung in Kraft treten?
Es sind in der Tat diese prakti-
schen Fragen, die allerdings nicht
von der Wissenschaft, sondern –
hoffentlich mit Unterstützung der
Wissenschaft – von der Politik
beantwortet werden müssen. Da-
bei kann davon ausgegangen
werden, dass bei eventueller Än-
derung der Messverfahren keine
signifikante Verschärfung der
heute z.B. in Deutschland oder
den Niederlanden existierenden
Qualitätsanforderungen zu er-
warten ist und somit auch neue
Standards einhaltbar sind. Diese
Hoffnung ist berechtigt, da z.B.
Rostaschen aus modernen Ab-
fallverbrennungsanlagen ein Elu-
tionsverhalten erreichen, das
dem konventioneller Baustoffe
nahe kommt.
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Phosphorverbindungen stellen für
Pflanzen essentielle Nährstoff-
quellen dar, welche im Wasser
bereits in geringen Konzentratio-
nen Sekundärprozesse auslösen,
ein Vorgang, der als Eutrophie-
rung bezeichnet wird und sich u.a.
in einer unerwünschten Masse-
nentwicklung von Algen und Was-
serpflanzen äußern kann. Dies
führt dann zu Schlammablagerun-
gen und Freisetzung von Faulga-
sen, wodurch die Qualität des
Wasserkörpers beeinträchtigt und
auch seine Nutzung zur Trinkwas-
sergewinnung und als Naherho-
lungsgebiet erschwert wird. Die
Gefahr einer Eutrophierung be-
trifft besonders stehende oder
langsam fließende Gewässer, wie
z.B. Seen, Stauhaltungen und
Trinkwassertalsperren [2; 14], wie
es in Abb. 1 dargestellt ist. 
Deshalb wurde 1980 die Menge
an Phosphaten in den Waschmit-
teln vom Gesetz her [6] begrenzt.
Dadurch sank zwar der Gesamt-
eintrag an Phosphat, aber die zur
Vermeidung der Eutrophierung
nötigen geringen Konzentratio-
nen an Phosphat im Wasser – ab
10 m g/L P können derartige Pro-
zesse auslöst werden – wurden
nicht erreicht, schon deshalb,
weil nur die Hälfte des Phos-
phats, das in die Gewässer ge-
langt, aus Wasch- und Reini-
gungsmitteln stammt [2]. Jedoch
wurde erst nach weiteren drama-
tischen Ereignissen (z.B. dem auf
Eutrophierungsvorgänge zurück-
geführten Robbensterben in der
Nordsee 1988) auch in Deutsch-
land nach dem Vorbild von
Schweden und der Schweiz eine
weitergehende Phosphatentfer-
nung der Abwässer eingeführt.
Als Folge davon wurde für den
Großteil der Kläranlagen in
Deutschland ein Ablaufgrenzwert
von 1–2 mg/L P [5] je nach deren
Größe (ausgedrückt in Ein-
wohnergleichwerten) vorge-
schrieben, damit die o.a. Konzen-
trationen nach der Verdünnung
im Vorfluter eingehalten werden
können. Dies erforderte in den
meisten Kläranlagen die Installa-
tion sogenannter dritter Reini-
gungsstufen, da die normale bio-
logische Reinigung nur ca. 30 %
des Phosphats aus dem Wasser
entfernt und die Ablaufkonzentra-
tionen dann ca. 6 bis 10 mg/L P
betragen. Andere wesentliche
Einträge an Phosphat stammen
hingegen aus Luft und Landwirt-
schaft, wobei letztere Quelle sich
in letzter Zeit ebenfalls ebenfalls
verringert hat.
Die derzeit hauptsächlich ange-
wandte Methode zur Phosphateli-
mination, die Fällung und Flo-
ckung mit Eisen- oder Aluminium-
salzen [15], weist einige Nachtei-
le auf:
l R e s t k o n z e n t r a t i o n e n
< 0,5 mg/L P sind nur durch
hohe Dosierungen an Chemi-
kalien und zusätzliche Filtra-
tion erreichbar.
l Es fällt Schlamm an, der ent-
sorgt werden muss. Eine
Rückgewinnung des Phos-
phats aus diesen Schlämmen
ist schwierig, wäre aber wün-
schenswert, da die Bundesre-
publik über keine eigenen Erz-
vorkommen verfügt. 
l Das Wasser wird zusätzlich
mit Anionen wie Sulfat oder
Chlorid belastet.
Diese Nachteile vermeidet die
weitergehende biologische Phos-
phatelimination, die in vielen Klär-
anlagen angewandt wird, aber
nicht für eine Rückgewinnung
ausgelegt ist. Dieser Prozess ist,
wenn er befriedigend läuft, was
vor allem von der Zusammenset-
zung des Rohabwassers abhän-
gig ist, auf jeden Fall allen ande-
ren Methoden vorzuziehen [17].
Meistens muss aber zumindest
zeitweise noch eine unterstützen-
de Fällung angewandt werden,
um die vorgegebenen Ablaufwer-
te sicher einhalten zu können. 
Es stellt sich also weiterhin die
Frage nach Verfahren zur Phos-
phatelimination, die eine unpro-
blematische Rückgewinnung zu-
lassen und dann eingesetzt wer-
den können, wenn die Anwen-
dung von Fällung oder biologi-
schen Verfahren nicht sinnvoll er-
scheint, z.B. bei großen Wasser-
mengen mit relativ geringen
Phosphatkonzentrationen. Im
ITC-WGT wurde an der Entwick-
lung von zwei Verfahrensprinzipi-
en gearbeitet: 
l Phosphatentfernung durch
Sorption an Aktivtonerde [3; 7].
l Phosphatentfernung durch di-
rekte Abscheidung („Kristalli-
sation“) an Impfkristallen [8; 9].
Einleitung
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Phosphat: Elimination und Rückgewinnung aus
Abwasser und Rückhaltung in Sedimenten
D. Donnert, ITC
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Abb. 1: Auftreten von Algenblüten in ei-
nem Fließgewässer.
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Bei Aktivtonerde handelt es sich
um Modifikationen des g -Al2O3,
die durch Aktivieren bei » 600 ° C
hergestellt werden und BET-
Oberflächen bis zu 300 m2/g er-
reichen. Ihre Oberfläche weist ei-
ne starke Präferenz zur Sorption
von anorganischem Phosphat
auf, wobei sich die verschiede-
nen Phosphatspecies, wie Di-,
Tri- und Polyphosphate, ähnlich
verhalten.
Das Verfahrenskonzept, wie es
im FZK entwickelt wurde [9], be-
steht aus drei Schritten:
1. Adsorption des Phosphats an
die Aktivtonerde. Diese ist in
verschiedenen Korngrößen
(grob- und feinkörnig) erhält-
lich, daher ist sowohl die An-
wendung von Filtertechniken
als auch von Wirbelbetttechni-
ken möglich. Verfahrenstech-
nisch gesehen war es aber
vorteilhafter, mit konventionel-
ler Filtertechnik und körnigem
Material zu arbeiten.
2. Regeneration der beladenen
Aktivtonerde durch Ablösen des
gebundenen Phosphats mit 0,5
molarer Natronlauge. Anschlie-
ßend kann die Aktivtonerde
nach Entfernung des Restalkali
mit Kohlensäure wieder zur
Sorption eingesetzt werden.
3. Wiedergewinnung des Phos-
phats durch Kalkfällung aus
der Regeneratlauge. Dadurch
werden über 90 % des Phos-
phats aus der Lauge ausge-
fällt, wobei ein Produkt mit 10
bis 15 % P entsteht, das ver-
wertet werden kann. Die Na-
tronlauge wird aufkonzentriert
und wieder zur Regeneration
eingesetzt.
Bei diesem Verfahrenskonzept
wird eine Aufsalzung des Wassers
vermieden, es fällt nur eine kleine
zusätzliche Schlammmenge an
und es kann unabhängig von 
der Konzentration an Phosphat 
im Zulauf ein Ablaufwert von
ca. 0,02 mg/L P eingestellt werden.
Auf Grund der vorher beschriebe-
nen Eigenheiten dieses Verfah-
rens konzentrieren sich die Unter-
suchungen auf die Behandlung
größerer Wassermengen, z.B. im
Bereich der Sanierung von Seen
in niedrigeren Konzentrations-
bereichen von ca. 0,5 mg/L P mit
einem Reinigungsziel von ca.
0,02 mg/L P. Die Eignung des Ver-
fahrens wurde an zwei größeren
Projekten demonstriert:
l Behandlung eines Fischteich-
ablaufs (Reduktion von ca.
0,5 mg/L P auf 0,05 mg/L P) 
l Entphosphatung des Wassers
eines eutrophen Sees von ca.
0,4 mg/L P auf 0,02 mg/L P.
Der Versuch zur Behandlung des
Fischteichablaufs wurde durchge-
führt, um den Phosphateintrag in
eine Trinkwassertalsperre zu mi-
nimieren. Die Anlage war für ei-
nen Durchsatz von ca. 500 m3/d
ausgelegt und bestand aus 33
Festbettfiltern (Durchmesser 1 m,
Betthöhe 1 m) mit insgesamt
19,8 Tonnen Aktivtonerde. Es
wurde eine Filtergeschwindigkeit
von 1–2 m/h angewandt. Das Rei-
nigungsziel von £ 0,05 mg/L P im
Ablauf konnte über mehr als
2,5 Jahre eingehalten werden,
ohne dass das Filtermaterial er-
gänzt oder ausgetauscht bzw. re-
generiert werden musste. Durch
die Filtration wurde außerdem der
Gehalt an partikulärem Phosphor
um 60–80 % sowie der Gehalt an
organischem Kohlenstoff um ca.
20 % gesenkt. Auch der Gehalt an
Ammonium wurde gleichzeitig
durch Nitrifikation um 45–75 %
herabgesetzt. Der einzige War-
tungsaufwand, der anfiel, war ein
gelegentliches Rückspülen, um
Filterverblockungen zu lockern. 
Auf Grund der oben beschriebe-
nen Ergebnisse und weiterer Ver-
suche im Labor- und im halbtech-
nischen Maßstab wurde eine An-
lage zur Sanierung eines Sees
(Entfernung des Phosphats aus
dem Wasser mit Aktivtonerde
über einen Zeitraum von 4 Jah-
ren) konzipiert (Tab. 1). Eine Re-
Phosphatentfernung mit
Aktivtonerde
Daten des Sees
Gesamtvolumen 116.000 m3
Konzentration an Gesamt-Phosphat 160 m g/L P (140-310 m g/L P]
Konzentration an ortho-Phosphat 100 m g/L P (30-250 m g/L P]
Auslegungsdaten für eine Anlage mit Aktivtonerde
Durchsatz an Wasser 12 m3/h = 75.000 m3/a
Aufenthaltszeit 40 Minuten
Durchschnittliche Ablaufkonzentration £ 30 m g/L Gesamt-P
Gesamtmenge an Aktivtonerde 8 t in zwei Einheiten
Tab. 1: Planungsdaten für eine Betriebsanlage zur Entphosphatung eines
Sees mit Aktivtonerde für eine Behandlungszeit von 4 Jahren
generation wurde dabei nicht vor-
gesehen, weil hierfür zusätzliche
Einrichtungen erforderlich wären
und es vorteilhafter erschien, Ak-
tivtonerde für die gesamte Peri-
ode vorzusehen und dann an-
schließend extern zu regenerie-
ren. Die Baukosten wurden mit
100 TDM inklusive der Aktivtoner-
de angenommen. Daraus erge-
ben sich bei Annahme von 6 %
Verzinsung und 10 Jahre Ab-
schreibungszeit für die Anlage
Kosten von 0,4–0,5 DM/m3 be-
handeltes Wasser.
Das Aktivtonerdeverfahren eignet
sich, wie die vorgestellten Versu-
che und Anlagenkonzepte zei-
gen, vor allem zur Behandlung
von größeren Mengen an Wasser
mit Ausgangskonzentrationen
von £ 2 mg/L P, vor allem dann,
wenn kleine Endkonzentrationen
um 10–50 µg/L P angestrebt wer-
den. Seine Handhabung ist sehr
einfach, on-line Messungen des
Phosphats sind nicht erforderlich,
d.h. auch eine länger dauernde
Maßnahme kann ohne großen
Personalbedarf und mit geringem
Steuerungsaufwand durchgeführt
werden.
In diesem Kapitel wird die Ent-
wicklung eines Prozesses für die
direkte Abscheidung von
Calciumphosphat (in der Literatur
auch als Kristallisation [4] be-
zeichnet) beschrieben. Die Grun-
didee dieses Kristallisationspro-
zesses [8] ist folgende:
Häusliche und industrielle Ab-
wässer sind üblicherweise in Be-
zug auf Calcium und Phosphat
stark übersättigt, da die meisten
Calciumphosphatverbindungen
nur in sehr geringem Maß was-
serlöslich sind. Wenn das Wasser
mit Hydroxylapatit, dem thermo-
dynamisch stabilsten Mineral aus
Calcium und Phosphat, im
Gleichgewicht wäre, dürfte die
Phosphatkonzentration im Was-
ser nur » 2 µg/L P betragen, d.h.
das Phosphatproblem würde gar
nicht existieren. In der Realität
sind aber, wie schon erwähnt,
beispielsweise in den kommuna-
len Abwässern die Konzentra-
tionen an Phosphat mit
6 – 10 mg/L P wesentlich höher.
Deshalb lag voneinander unab-
hängigen Entwicklungen vor al-
lem in Japan [18] und in den Nie-
derlanden [12] die Idee zu Grun-
de, diese Abscheidung mit Impf-
kristallen zu initiieren.
Die erste vom chemischen
Standpunkt aus naheliegende
Idee war, Calciumphosphat-Ver-
bindungen als Impfmaterial zuzu-
setzen und einen pH ‡ 9,0 einzu-
stellen, um optimale Bedingun-
gen für eine Kristallisation zu er-
halten, weil in diesem Bereich
das PO43--Ion die dominierende
Phosphatspecies darstellt. Es
stellte sich aber heraus, dass die-
ser Prozess sehr stark durch die
Anwesenheit von Hydrogencar-
bonationen, die in jedem natürli-
chen Wasser vorhanden sind,
verlangsamt wird. Deshalb war
es erforderlich, diese vorher aus
dem Wasser zu entfernen [18].
Dazu wurde das Wasser mit
Schwefelsäure auf pH » 4 einge-
stellt, das Hydrogencarbonat
ausgeblasen und anschließend
mit Natronlauge ein pH-Wert von
ca. 9,0 für die Kristallisation ein-
gestellt. Dadurch erhöhte sich die
Sulfatkonzentration im Wasser
und die Betriebskosten stiegen
entscheidend an, speziell bedingt
durch den Verbrauch an Natron-
lauge. Außerdem zeigten eigene
Versuche [7], dass sich die Phos-
phatelimination bei Mehrfachver-
wendung von Apatitimpfkristallen
verschlechterte. 
Die Entwicklungsarbeiten am
ITC-WGT waren darauf ausge-
richtet, das Kristallisationsverfah-
ren zu modifizieren, um dieses
„Carbonatproblem“ [7] zu lösen.
Hierzu wurden mehrere tech-
nisch gangbar erscheinende
Möglichkeiten erprobt. Eine da-
von war, das Carbonat mit Calcit-
impfkristallen bei konstantem pH-
Wert vor der eigentlichen Phos-
phatentfernung auszufällen. Die
Ergebnisse waren überraschend,
da unter den gewählten Ver-
suchsbedingungen (10 g/L Cal-
cit, pH = 9,0, c(P)0 = 8,1 mg/L)
das im Wasser vorhandene Car-
bonat nur zu ca. 2 % anstatt, 
wie erwartet, zu mehr als 
99 % entfernt wurde. Gleichzeitig
waren aber ca. 77 % des Phos-
phats ausgefallen. Der ange-
strebte Effekt der Carbonatentfer-
nung war nicht erreicht worden,
aber es hatte sich ein neuer, noch
interessanterer Aspekt ergeben –
die Möglichkeit, die Phosphat-
abscheidung durch Einsatz von
Calcit als Impfmaterial ohne
Behinderung durch Kohlensäure
und Magnesium im Wasser
durchzuführen. Weitere Batch-
versuche zeigten, dass die End-
Phosphatentfernung durch
direkte Abscheidung
(„Kristallisation“) 
von Calciumphosphat an
Calcitimpfkristallen
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konzentration in erster Linie vom
pH-Wert im Reaktor abhängig
war (Abb. 2).
Die nächsten Versuche befassten
sich mit der Mehrfachverwen-
dung des Calcits, denn nach eini-
ger Zeit wird die Partikelober-
fläche des Impfmaterials völlig
mit abgeschiedenem „Produkt“,
d.h. Calciumphosphat und Calci-
umcarbonat bedeckt. Die Versu-
che wurden mit dem Ablauf der
biologischen Stufe der Kläranla-
ge des Forschungszentrums
durchgeführt. Die Ergebnisse bei
pH ~ 9,0 [7] zeigten, dass sich bei
mehrfachem Einsatz des Calcits
die Phosphatelimination verbes-
serte (Tab. 2). Wie der gleichen
Tabelle entnommen werden
kann, wurde zur Einstellung des
pH-Werts bei häufigerer Verwen-
dung des Materials weniger Kalk-
wasser benötigt, da sich zu Be-
ginn sehr viel Calcium als Calcit
abschied. Bei mehrfacher Ver-
wendung schied sich immer we-
niger Calcium aus der Lösung ab.
Dies kann aus den D Ca Calcit-Wer-
ten in der gleichen Tab. 2 abgele-
sen werden. Diese berechneten
sich aus dem gesamten abge-
schiedenen Calcium, abzüglich
des dem Calciumphosphat ent-
sprechenden Anteils. Hierfür wur-
de ein stöchiometrisches Verhält-
nis Ca/P von 2,0 angenommen. 
Man kommt also zu der Schluss-
folgerung, dass bei mehrfacher
Verwendung der Calcitimpfkri-
stalle durch die fortschreitende
Belegung der Calcitoberfläche
mit Calciumphosphat die Calcit-
zugunsten der Calciumphosphat-
abscheidung zurückgedrängt
wurde. 
Um für die Praxis relevante Er-
gebnisse zu erhalten, erschien es
erforderlich, Durchlaufexperi-
mente mit dem Ablauf einer biolo-
gischen Kläranlage durchzu-
führen, denn eine dreimalige Ver-
43
(43)
Abb. 2: Einfluss des pH-Werts im Ablauf einer Anlage zur ”Kristallisation” an
Calcit auf die Phosphatentfernung.
Mischabwasser einer Automobilfabrik
Abwasser einer Stärkefabrik
Ablauf einer biologischen Kläranlage
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Tab. 2: Ergebnisse mit Mehrfachverwendung von Calcit und HAP (Hydroxyl-
apatit) Impfkristallen.
Biologieablauf, c(P) = 0,26 mmol/L (8,1 mg/L), c(Ca) = 1,1 mmol/L (44 mg/L),
10 g/L Calcit als Impfkristall, Aufenthaltszeit 30 Minuten, pH = 9,0 eingestellt
mit Kalkwasser (0,15 %), D Ca/ D P: Verhältnis der eliminierten Mengen an Ca
bzw. P in mmol/L.
Mehrfachverwendung von Calcit
Anzahl 0 1 2 3
c(P) Ende [mmol/L] 0,09 0,07 0,05 0,05
P-Elimination [%] 66 74 80 80
Ca(OH)2 Dosierung [mmol/L] 1,5 1,1 0,9 0,8
c(Ca) gesamt [mmol/L] 2,6 2,2 2,0 1,9
c(Ca) Ende [mmol/L] 0,46 0,9 1,2 1,4
D Ca/D P 12,8 6,8 3,8 2,4
D Ca Calcit1) 1,8 0,92 0,37 0,09
1) berechnet aus der Annahme, dass das abgeschiedene („kristallisierte“) 
Calciumphosphat ein Ca/P-Verhältnis von 2,0 aufweist
wendung des Calcitmaterials re-
präsentierte natürlich noch nicht
den stationären Fall. Dieser Ver-
such dauerte 40 Tage und wurde
mit 100 g Calcit/L Reaktorvolu-
men (dieses Material wurde zu
Beginn des Versuchs zugegeben
und weder ergänzt noch erneu-
ert) und einer Aufenthaltszeit von
30 Minuten gefahren. Dabei konn-
te gezeigt werden, dass die Phos-
phatkonzentration im Ablauf von
8,1 mg/L P (0,26 mmol/L P) auf
ca. 0,45 mg/L P (0,015 mmol/L P)
in Abhängigkeit vom pH-Wert (9,2
bis 9,6) im Reaktor gesenkt wer-
den konnte, sich die Ergebnisse
der Batchversuche also bestätigt
hatten. 
Abb. 2 zeigt die Abhängigkeit der
Phosphatelimination vom pH-
Wert des Ablaufs mit Biologie-
ablauf und zwei Industrieabwäs-
sern, ebenfalls ohne Vorabentfer-
nung des Carbonats aus dem
Wasser. Man kann deutlich er-
kennen, dass die Zulaufkonzen-
tration des Phosphats keinen we-
sentlichen Einfluss auf die Ablauf-
konzentration hatte. Denn auch
das Abwasser einer Automobilfa-
brik mit einer Konzentration von
60 mg/L P und das Abwasser ei-
ner Stärkefabrik mit 120 mg/L P
ergaben bei entsprechendem pH-
Wert die gleiche Ablaufqualität
wie der Ablauf der biologischen
Stufe der Kläranlage des For-
schungszentrums mit einer Zu-
laufkonzentration von 10 mg/L P. 
Auf Grund der oben beschriebe-
nen Ergebnisse (Abb. 2) konzen-
trierten sich die weiteren Untersu-
chungen vor allem auf die zwei
aufgeführten Industrieabwässer
mit höheren Phosphatkonzentra-
tionen, mit denen weitere Versu-
che im Dauerbetrieb durchgeführt
wurden.
Bei dem Abwasser aus einer
Stärkefabrik handelte es sich um
anaerob vorbehandeltes Wasser
mit einem hohen Schlammgehalt
von ~ 650 g Trockenstoffen/m3,
mit ‡ 100 mg/L P und einem ho-
hen Gehalt an organischen Ver-
unreinigungen, ausgedrückt
durch den chemischen Sauer-
stoffbedarf (CSB) » 5.500 mg/L
O2. Die Experimente wurden mit
einem Durchsatz von 300 L/h
über drei Monate betrieben. Das
Reinigungsziel bestand in einer
Senkung der Phosphatkonzen-
tration auf ca. 20-30 mg/L P, der
Zulaufkonzentration der übrigen
Abwässer dieser Region zu der
betreffenden Kläranlage. Dieses
Ziel konnte entsprechend den
Vorversuchen durch Einstellung
des pH-Werts im Kristallisations-
reaktor auf ca. 7,8 mit Kalksus-
pension erreicht werden. Auch
der CSB-Gehalt des Wassers
wurde um ca. 15 % reduziert. 
Andere Dauerversuche wurden
mit Mischabwasser einer Auto-
mobilfabrik durchgeführt. Das
Reinigungsziel war hier, eine
Konzentration im Endablauf von
£ 2 mg/L P zu erreichen. Dies ist
der Standardwert in Deutschland
für Direkteinleiter. Dazu musste
der pH-Wert des Wassers auf
» 9,2 angehoben und in der Ver-
suchsanlage ein Neutralisations-
schritt mit Aluminiumsulfat auf
pH » 7,5 mit nachgeschalteter
Feststoffabtrennung durch Elek-
troflotation vorgesehen werden,
wie sie auch in der Betriebsanla-
ge angewandt wurde.
Die ersten orientierenden Versu-
che im Labormaßstab ergaben
vielversprechende Ergebnisse.
Zusätzlich wurden vor Ort Durch-
laufversuche über mehr als 12
Monate in einer Rührreaktoranla-
ge mit Durchsätzen von 0,1 bis
1,1 m3/h (Aufenthaltszeiten von
100 bis 30 Minuten) durchgeführt.
100 g gekörnter Calcit/L Reaktor-
volumen wurden zu Beginn der
Versuche eingesetzt und Kalk-
suspension zur Einstellung des
pH-Werts verwendet. Der Calcit
wurde während der gesamten
Versuchszeit weder ausgewech-
selt noch ergänzt. 
Wie die Mittelwerte dieser Ver-
suchsphase in Tab. 3 zeigen,
wurde normalerweise das Reini-
gungsziel von £ 2 mg/L P erreicht,
obwohl die Konzentrationen im
Zulauf in einigen Fällen bis zu
120 mg/L P anstiegen und das
Wasser bis zu 300 g/m3 Trocken-
stoffe enthielt. An Werktagen
wurde das Wasser auf pH » 9,1
eingestellt, an den Wochenenden
erwies es sich als erforderlich,
das Wasser auf pH » 9,8 anzuhe-
ben. Dies war vermutlich dadurch
bedingt, dass in diesem Zeitraum
die Maschinen gereinigt wurden
und die angewandten organi-
schen Detergenzien vermutlich
als Kristallisationsinhibitoren
wirkten. Durch die anschließende
Neutralisation sank der Gehalt an
Phosphat im Wasser auf
£ 1 mg/L P. Außerdem wurde
eine Reduktion des CSB (chemi-
scher Sauerstoffbedarf, siehe
vorigen Abschnitt) um ca. 40 %
erreicht [10].
Die Ergebnisse, die die Erwartun-
gen voll erfüllten, sind in Abb. 3
dargestellt. Es ist deutlich zu er-
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kennen, dass die Ablaufkonzen-
tration fast durchwegs unter
2 mg/L P lag, obwohl die Zulauf-
konzentration während der Ver-
suche stark schwankte und auch
die pH-Einstellung des Wassers
nicht ganz stabil blieb. In einem
Fall fiel diese, wie in der Abb. zu
sehen ist, ganz aus, der pH-Wert
des Wassers sank auf » 8,0, des-
halb stieg die Ablaufkonzentra-
tion auf ca. 3 mg/L P an. 
Die vielversprechenden Ergeb-
nisse, die im letzten Abschnitt be-
schrieben wurden, führten zur
Entwicklung einer Betriebsanlage
zur Behandlung von 160 m3/h Ab-
wasser [10] mit der Konzeption,
den vorgeschriebenen Ablaufwert
von £ 2 mg/L P nur durch Kontrol-
le des pH-Werts unabhängig von
Schlammgehalt und P-Konzen-
tration im Zulauf einzuhalten. Der
Großteil der bisher betriebenen
Konzentrationen im Wasser Schlammanalyse 
nach Trocknen bei 100oC
Trockenstoffe pH P P Corg. Canorg.
[mg/L]  [mg/L] [%] [%] [%]
Studien in einer Laboranlage mit 0,1 m3/h Durchsatz
Zulauf - 7,2 – 0,1 40 – 18 5,2 16 – 4 -
Ablauf Kristallisation - 9,6 – 0,6 1,4 – 0,9 10 – 4 20 – 5 -
Studien im halbtechnischen Maßstab mit 1 m3/h Durchsatz
Zulauf 320 – 400 7,3 – 0,4 25 – 17 5,0 – 1,8 15 – 4 0,8
Ablauf Kristallisation 500 – 450 9,4 – 0,5 1,3 – 1,0 8,5 – 1,0 15 – 3 2,0
Ablauf Elektroflotation £ 0,5 7,6 – 0,4 0,8 – 0,8 £ 0,5 mg/L Trockenstoffe
Ergebnisse von Betriebsversuchen über 340 Tage mit 80 m3/h Durchsatz
Zulauf 650 – 600 8,0 – 0,6 12,0 – 5,0 5,0 – 1,3 24 0,3
Ablauf Kristallisation 1 – 3 9,0 – 0,5 1,1 – 0,8 6,0 – 0,9 22 – 4 3,0 – 0,7
Ablauf Elektroflotation £ 0,5 7,0 – 0,4 0,3 – 0,5 £ 0,5 mg/L Trockenstoffe
Tab. 3: Behandlung des Abwassers einer Automobilfabrik. Ergebnisse der Vorstudien und der Betriebsanlage [10].
Abb. 3: Ergebnisse von Durchlaufversuchen nach dem „Calcit“-
Verfahren mit Abwasser einer Automobilfabrik (100 g/L Calcit,
Aufenthaltszeit im Kristallisationsreaktor 20 Minuten, Durchsatz
1m3/h).
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Anlagegeräte zur Kalkfällung
konnte beibehalten werden, wie
Abb. 4 in einer schematischen
Übersicht zeigt. 
Die Phosphatabscheidung wurde
im bisherigen Fällungsbehälter
mit einer etwas modifizierten
Rühreinrichtung durchgeführt
(Volumen 18 m3 entsprechend ei-
ner Aufenthaltszeit von 14 Minu-
ten), in dem das Wasser mit
Kalksuspension auf pH » 9,2 ein-
gestellt wurde. Dieser Reaktor
wurde zu Beginn des Betriebs mit
1,6 Tonnen Calcit (Korngröße
0,35–0,7 mm) beschickt, die im
Laufe von zwei Jahren weder er-
gänzt noch ausgetauscht wur-
den. Nach der Trennung von
Wasser und Feststoff in einem
Parallelplattenabscheider mit ei-
nem Volumen von 42 m3 schloss
sich daran ein Neutralisations-
schritt mit Aluminiumsulfat und ei-
ne Behandlung über Elektroflota-
tion für die abschließende Fein-
reinigung von Trockenstoffen im
Wasser an. 
Die großtechnische Anlage ging
im Juni 1996 in Betrieb. Die Er-
gebnisse nach einem Jahr Be-
triebszeit sind im Vergleich zu
verschiedenen Vorversuchen im
Labor und im halbtechnischen
Maßstab in Tab. 3 aufgelistet. Es
ist deutlich zu erkennen, dass
sich im Vergleich zu den Vorver-
suchen die Zusammensetzung
des Abwassers geändert hatte.
Der Unterschied zwischen den
Arbeitstagen und dem Wochen-
ende war nicht mehr signifikant,
die Phosphatkonzentrationen wa-
ren wesentlich geringer. Aus die-
sem Grund war auch die Phos-
phatkonzentration im Schlamm
erheblich kleiner als in den Vor-
versuchen. Der Ablaufwert von
£ 2 mg/L P wurde bereits am Ab-
lauf der Kristallisation eingehal-
ten und durch die Neutralisation
und Elektroflotation noch weiter
gesenkt.
Die Untersuchungen der Rönt-
gendiagramme der einzelnen
Feststoffe ergaben keinerlei Hin-
weis auf kristalline Phosphatver-
Abb. 4: Schema der Abwasserreinigung einer Automobilfabrik mit einem Durchsatz von 160 m3/h.
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bindungen. Nur nach Erhitzen auf
600oC war es möglich, Hydroxyl-
apatit – Ca5(PO4)3(OH) und Ma-
gnesium-Ammonium-Phosphat –
NH4MgHP2O7 zusammen mit klei-
nen Anteilen an Whitlockit
Ca18Mg2H2(PO4)14 zu identifizie-
ren. Dies bestätigt frühere Ergeb-
nisse, nach denen das Phosphat
hauptsächlich durch amorphe
Fällung eliminiert wird.
Weitere Versuche wurden im Hin-
blick auf eine Phosphatrückge-
winnung durchgeführt, d.h. ein
optimales, möglichst phosphat-
reiches Produkt zu erhalten, ohne
darauf zu achten, das Wasser auf
einen bestimmten Ablaufwert an
Phosphat einzustellen. Als Zulauf
wurde auf 80 mg/L P aufgestock-
ter Biologieablauf des FZK ver-
wendet [8]. 
Die Ergebnisse und die Einzel-
heiten der Versuchsdurchführung
sind in Tab. 4 zusammengestellt.
Man erkennt, dass der „Kristalli-
sationsprozess“ mit Calcit we-
sentlich stabiler verlief und der
Verbrauch an Kalksuspension zur
Einstellung des pH-Werts we-
sentlich geringer war als bei der
„normalen“ Kalkfällung, Der Ein-
satz von Kalkwasser bewirkte ei-
ne weitere ganz wesentliche Ver-
minderung des Ca(OH)2-Ver-
brauchs, außerdem waren auch
Überlauf und Schlammabtrieb
geringer. Es wurden Produkte mit
einem Gehalt bis 15 % P erhalten
(theoretischer Maximalgehalt ca.
20 %).
Wie die Ergebnisse zeigen, ist
das vorgestellte Verfahren der
Phosphatabscheidung an Calcit
bei pH-Einstellung mit Kalksus-
pension vor allem für Abwässer
mit hohen Phosphatkonzentratio-
nen ( ‡ 100 mg/L P) geeignet, da
es weder durch Carbonat noch
durch hohe Gehalte an organi-
schen Stoffen im Wasser behin-
dert wird. Auch gegenüber hohen
Schlammkonzentrationen im
Wasser ist es unempfindlich. Es
ist einfach zu handhaben, da die
gewünschte Phosphatablaufkon-
zentration über den Reaktions-
pH-Wert eingestellt werden kann.
Ein weiterer Vorteil ist, dass ein
Produkt mit einer höheren Phos-
phatkonzentration (10–15 % P)
erhalten wird, das sich gut für ei-
ne Rückgewinnung eignet.
Sedimente sind in Gewässern oft
Senken für Schwermetalle und
Nährstoffe. Dadurch besteht aber
immer die Gefahr, dass vor allem
bei Umlagerungsmaßnahmen,
wie z.B. Ausbaggern, oder bei
Hochwasserereignissen derarti-
ge Stoffe nach Resuspendierung
wieder im Wasser gelöst werden.
Auch nach einer Elimination von
Anwendung von Calcit zur
Verhinderung der Frei-
setzung von Phosphat
(und Schwermetallen) aus
Sedimenten mit der Tech-
nik der „aktiven Barrieren“
47
(47)
mit Calcit (0,18 – 0,25 mm) ohne Calcit
Kalksuspension (0,5 %) Kalkwasser (0,15 %) Kalksuspension (2 %)
zur pH-Einstellung auf
pH = 8,9 – 0,4 pH = 9,0 – 0,3 pH = 9,0 – 0,5
Verbrauch in g/L Ca(OH)2 fest
0,07 – 0,02 0,07 – 0,03 0,29 – 0,08 
Überlauf (P-Gehalt in % und mg/L Trockensubstanz)
43,9 – 8,8 mg/L 41,7 – 5,1 mg/L 63,0 – 18,0 mg/L
13,0 % P 17,0 % P 14 % P
Calcit (P-Gehalt in %) 
9,2 % P 3,2 % P —
Abgesetzter Schlamm (P-Gehalt in % und mg/L Trockensubstanz)
0,43 g/L 0,23 g/L 0,31 g/L
14,0 % P 15,0 % P 13,0 % P
Tab. 4: Ergebnisse von Experimenten zur Phosphatrückgewinnung mit dem
Calcitprozess.
Apparatur: Rührreaktor (2 L), Schlammrückführung 1,2 L/h, 
Durchsatz 2 L/h
Calcit: 50 g /L Reaktorvolumen; 0,18-0,25 mm Korngröße
pH Einstellung: Kalksuspension (2 %) oder Kalkwasser (0,15 %)
Aufenthaltszeit: 60 Minuten
Zulauf: Ablauf der biologischen Kläranlage des FZK, aufgestockt
auf 80 mg/L P
gelösten Substanzen aus dem
Wasser bei Sanierungsmaßnah-
men können diese Stoffe durch
Rücklösevorgänge aus dem Se-
diment wieder dem System zuge-
führt werden. Das heißt, dass nur
dann ein dauerhafter Erfolg er-
reicht werden kann, wenn diese
neuen Gleichgewichtseinstellun-
gen unterbunden werden. Eine
Möglichkeit, Rücklösungen zu
verhindern, besteht im Abdecken
(Capping) des Sediments entwe-
der mit Sand allein [z.B. 1] oder
auch mit einer „aktiven Barriere“
durch Beimengung von chemisch
reaktiven Stoffen wie modifizier-
tem Ton [11] und natürlichem
bzw. modifiziertem Zeolith [13],
wie es in Abb. 5 schematisch dar-
gestellt ist.
Als eine solche aktive Kompo-
nente einer Barriere kann für
Phosphat und Schwermetalle
auch Calcit Verwendung finden.
Die Wirkungsweise bezüglich der
Phosphatrückhaltung entspricht
dem „Kristallisationsprinzip“, wie
es am Beginn des entsprechen-
den Abschnitts vorgestellt wurde.
Dies bedeutet eine Bindung und
Fixierung als Calciumphosphat.
Schwermetalle werden durch Bil-
dung von gemischten Carbona-
ten am Calcit fixiert. Diese Befun-
de haben auch Untersuchungen
mit Sedimenten am ITC-WGT, die
im nächsten Abschnitt beschrie-
ben sind, gezeigt. Diese Versu-
che wurden unter möglichst na-
turnahen Verhältnissen bei defi-
nierten Bedingungen (Konstanz
von Temperatur, pH-Wert und
Sauerstoffgehalt im Wasser) so-
wohl in Suspension als auch mit
ruhenden Sedimenten durchge-
führt. Die verwendeten Apparatu-
ren sind in [16] beschrieben und
in Abb. 6 dargestellt. Zur Herstel-
lung der „aktiven Barriere“ wur-
den Sand und Calcit im ge-
wünschten Verhältnis trocken ge-
mischt und anschließend trocken
auf das Sediment aufgebracht. 
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Abb. 5: Schema des Abdeckens von Sedimenten durch aktive und passive
Barrieren.
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Verhinderung der Freisetzung von Schadstoffen durch
– physikalische Isolierung (Sand)
– chemische Stabilisierung (Sand + Calcit)
Abb. 6: Versuchsapparatur zur Untersuchung von Freisetzungsvorgängen
aus Sedimenten.
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Es wurden Versuche mit natürli-
chen Sedimenten des Muldestau-
sees sowie des Tegeler Sees in
Berlin unter oxischen und anoxi-
schen Bedingungen durchge-
führt. Von den Schwermetallen
wurden Zink, Cadmium und
Nickel vollständig zurückgehalten
und die Remobilisierung von Ei-
sen und Mangan stark verzögert,
aber nicht vollständig gehemmt.
Abb. 7 zeigt Ergebnisse unter
anoxischen Bedingungen mit Se-
diment des Tegeler Sees in Ber-
lin, die die phosphatrückhaltende
Wirkung von Calcit am zeitlichen
Verlauf der Phosphatkonzentrati-
on für drei verschiedene Versu-
che deutlich werden lässt.
Unter den gegebenen Versuchs-
bedingungen wurden mit einer 2
cm hohen Schicht aus Sand ohne
aktive Komponente maximal
50 µMol/L P freigesetzt. Dies ent-
sprach etwa einem Viertel des im
Sediment vorhandenen Phos-
phats. Diese Endkonzentration
wurde nach ca. 30 Tagen er-
reicht, die Beimischung von 2 %
Calcit zu dieser 2 cm starken
Sandschicht verminderte die Re-
mobilisierung deutlich. Durch die
Erhöhung des Calcitanteils auf
5 % wurde eine weitere Vermin-
derung der Freisetzung des
Phosphats aus dem Sediment er-
reicht, die Phosphatwerte lagen
nach einer Versuchsdauer von
120 Tagen noch an der Bestim-
mungsgrenze von 10 µg/L P.
Technisch gesehen muss eine
Barriere eine Höhe von minde-
stens 30 cm aufweisen, um eine
mechanische Stabilität zu errei-
chen und sie überhaupt maschi-
nell aufbringen zu können. Daher
kann davon ausgegangen wer-
den, dass 2 % Calcit als Zugabe
zu der Sandbarriere über lange
Zeiträume eine ausreichende
Rückhaltung von Phosphat be-
wirken sollten.
Der besondere Reiz einer An-
wendung von Calcit als Barriere-
material liegt in der Tatsache be-
gründet, dass damit sowohl eine
Rückhaltung der Schwermetalle
als auch des Phosphats, je nach
dem Redoxzustand des Systems,
möglich ist. Als ein wichtiger po-
tentieller Vorteil einer Calcitbar-
riere ist anzumerken, dass es
sich um ein billiges, leicht erhältli-
ches Produkt handelt, das gene-
rell immer Akzeptanz finden wird,
da es sich um einen natürlichen
Bestandteil der Gewässersedi-
mente handelt. Das Verfah-
rensprinzip wird in nächster Zeit
an eutrophierten Baggerseen der
näheren Umgebung getestet wer-
den.
Zur Phosphatelimination aus
Wasser wurden im Forschungs-
zentrum Karlsruhe (ITC-WGT)
zwei neuere Verfahren ent-
wickelt, die in der Handhabung
einfach sind, im Gegensatz zu
den üblichen Fällungsverfahren
eine Aufsalzung des Wassers
vermeiden und eine Rückgewin-
nung des Phosphors ermögli-
chen:
1. Sorption des Phosphats an
die Aktivtonerde, ein Prozess,
der sich besonders für die Be-
handlung größerer Wasser-
mengen mit niedrigen Phos-
phatkonzentrationen von
£ 1 mg/L P im Zulauf eignet.
Dabei können durch geeigne-
te Wahl der Prozessparame-
ter sehr niedrige Ablaufwerte
von ca. 0,02 mg/L P erhalten
werden.
2. Direkte Abscheidung (”Kristal-
lisation”) von Calciumphos-
phat mit Calcit (CaCO3) als
Impfmaterial. Die erreichte
Endkonzentration an Phos-
phat hängt in erster Linie vom
pH-Wert des Wassers ab, der
Zusammenfassung
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Abb. 7: Versuche mit statischem Sediment des Tegeler Sees 
(Berlin) unter anoxischen Bedingungen mit und ohne Calcit.
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vorzugsweise mit Kalksus-
pension eingestellt wird, und
ist weitgehend unabhängig
von der Phosphatkonzentrati-
on des Rohwassers. Daher ist
es besonders zur Behandlung
von Wässern mit höheren
Phosphatkonzentrat ionen
(‡ 20 mg/L P) geeignet. Es ist
in der Anwendung sehr ein-
fach, da eine Regelung des
pH-Werts für den Dauerbe-
trieb ausreicht. 
Beruhend auf dem oben be-
schriebenen Kristallisationsprin-
zip wurde auch ein Verfahrens-
konzept entwickelt, um die Frei-
setzung von Phosphat aus Sedi-
menten in den Wasserkörper zu
verhindern. Hierzu ist die Ab-
decken der Sedimente mit einer
Mischung von Sand und einigen
Prozenten Calcit geeignet.
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Eine Suche nach auf Magnet-
technik basierenden Prozessen
in gängigen Lehrbüchern zur Ver-
fahrenstechnik der Wasser- bzw.
Abwasserbehandlung bleibt zu-
meist erfolglos oder liefert nur
das einfache Beispiel der Entfer-
nung metallischer Feinstpartikel
aus Abwässern der Stahl- und
Hüttenindustrie. Dieser Umstand
spiegelt die Tatsache wieder,
dass magnettechnologische Ver-
fahren trotz verschiedener Vortei-
le bisher keine breite Anwendung
in dem genannten Aufgabenge-
biet gefunden haben. Zu den we-
nigen etablierten Einsatzgebieten
gehören die Entfernung von Kor-
rosionsprodukten aus dem Kon-
densatkreislauf von Kraftwerken,
insbesondere Kernkraftwerken,
die erwähnte Abtrennung metalli-
scher Feinstpartikel aus Abwäs-
sern der Stahl- und Hüttenindu-
strie sowie die Sicherung von
Produkten und Produktionsanla-
gen gegen das versehentliche
Einbringen metallischer Teile. 
Neben dieser relativ geringen An-
zahl technisch realisierter Anwen-
dungen gibt es jedoch zahlreiche
im Labor- oder Pilotmaßstab er-
probte Verfahren, die unter Ein-
satz von Magnettechnik innovati-
ve Ansätze zur Lösung wasser-
technologischer Aufgabenstellun-
gen liefern. Ein Großteil der hinter
diesen Verfahren stehenden
Grundideen stammt dabei bereits
aus den siebziger und achtziger
Jahren, wobei in den meisten Fäl-
len der hohe Preis der damals zur
Verfügung stehenden Magnetsy-
steme eine industrielle Nutzung
verhinderte. Die Preise für supra-
leitende Magnetspulen und ins-
besondere für Permanentma-
gnetsysteme auf Seltenerdbasis
sind innerhalb des letzten Jahr-
zehnts jedoch stark gesunken, so
dass es sich lohnt, diese Ansätze
in modifizierter Form und mit mo-
derner Magnettechnologie neu zu
untersuchen und zu bewerten. Im
Folgenden werden daher nach ei-
ner kurzen Erläuterung des Prin-
zips der Hochgradienten-Magnet-
separation die am Institut für
Technische Chemie, Bereich
Wasser- und Geotechnologie
(ITC-WGT) entwickelten Karus-
sell-Magnetseparatoren sowie
deren Anwendungspotenzial auf
den Gebieten der Schwermetall-
entfernung und der Phosphat-
elimination erläutert. 
Abb. 1 erläutert das Grundprinzip
der Hochgradienten-Magnetsepa-
ration (HGMS) anhand einer
schematischen Darstellung. In
den Bereich eines äußeren Ma-
gnetfelds wird ein mit einer ma-
gnetisierbaren Abscheidematrix
gefüllter Kanister eingebracht.
Diese Matrix, in der Abbildung
durch einen einzelnen Drahtquer-
schnitt symbolisiert, besteht zum
Beispiel aus einer lockeren
Packung grober Stahlwolle oder
einem Stapel Drahtnetze. Die Ma-
trixdrähte bündeln das äußere
Magnetfeld in ihrer Umgebung
und schaffen so auf ihrer Ober-
fläche Bereiche, die auf para-, fer-
ri- bzw. ferromagnetische Partikel
stark anziehend wirken. Die Parti-
kel lagern sich an die Abscheide-
matrix an, so dass eine partikel-
freie oder nur mit unmagneti-
schen Feststoffteilchen beladene
Lösung den Separator verlässt.
Die auftretenden Magnetkräfte
auf die Partikel können dabei über
das Hundertfache der auf die Par-
tikel wirkenden Gewichtskraft be-
tragen. Hierdurch lassen sich, bei
ausreichender Magnetisierbar-
keit, auch im Falle von Feinstpar-
tikeln mit wenigen Mikrometern
Durchmesser Ober- bzw. Filter-
flächenbelastungen bis über
100 m3 / (m2 × h)  realisieren, wo-
hingegen die zulässige Ober-
flächenbelastung von Sedimenta-
tionsbecken für vergleichbare Sub-
stanzen unter 1 m3 / (m2 × h) liegt. 
Die Dauer des Abscheidezyklus
von Hochgradienten-Magnetse-
paratoren kann von mehreren
Hochgradienten-
Magnetseparatoren 
Einleitung
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Anwendung der magnetischen Separation zur 
Abwasserreinigung
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Abb. 1: Grundprinzip der Hochgradienten-
Magnetseparation. Zu erkennen ist die
Bündelung der rot eingezeichneten ma-
gnetischen Feldlinien im Bereich eines im
Querschnitt dargestellten ferromagneti-
schen Drahts. Magnetisierbare Teilchen
werden durch diese Zonen hoher Feldlini-
endichte angezogen und an der Drahtober-
fläche abgeschieden. 
magnetische 
Feldlinien 
Ablauf
N S
magnetithaltige 
Schwermetall-
hydroxide Zulauf
ferromagne-
tischer Draht
Wochen, bei der Abtrennung ei-
senhaltiger Korrosionsprodukte
aus Kondensatkreisläufen, bis
hinab zu wenigen Minuten rei-
chen. Ist die Kapazität der Ab-
scheidematrix erschöpft, wird die
Lösungszufuhr unterbrochen und
es folgt eine kurze intensive
Rückspülphase im Gegenstrom
bei ausgeschaltetem Magnetfeld.
Die abgeschiedenen Partikel fal-
len dabei als Konzentrat an, wo-
bei der Feststoffgehalt jedoch
selten größer drei Prozent liegt.
Abschließend wird das Magnet-
feld wieder eingeschaltet und ei-
ne weitere Abscheidephase kann
beginnen. 
Im Falle von Wässern mit einem
geringen Anteil schwach magne-
tischer, schwermetallhaltiger Par-
tikel liefern nach dem beschriebe-
nen Grundprinzip zyklisch arbei-
tende HGMS aufgrund ihrer kom-
pakten Bauweise und der hohen
erzielbaren Feldstärken optimale
Bedingungen bezüglich Durch-
satz und Abscheideeffizienz. Für
Anwendungsfälle, in denen große
Volumenströme mit mittlerem bis
hohem Gehalt an zu entfernen-
den Partikeln anfallen, wurden
dagegen kontinuierlich arbeiten-
de Karussell-Magnetseparatoren
entwickelt. Bei diesem Typ von
Magnetseparatoren befindet sich
die Abscheidematrix in einer
scheiben- oder ringförmigen Hal-
terung, die kontinuierlich oder
schrittweise langsam um ihre
Achse rotiert. Entlang des Um-
fangs liegen eine oder mehrere
Separationszonen, in deren Be-
reich die Abscheidematrix durch
ein äußeres Magnetfeld aufma-
gnetisiert wird. An die Separati-
onszone schließt sich die eben-
falls noch im Magnetfeldbereich
liegende Waschzone gefolgt von
einer außerhalb des Magnetfelds
liegenden Spülzone. Aufgrund
der räumlichen Trennung der ver-
schiedenen Zonen können die
Vorgänge Abtrennung, Waschen
und Ausspülen nebeneinander
ablaufen, d.h. Karussell-Magnet-
separatoren arbeiten mit kontinu-
ierlichem Zulauf. Der Transport
der in der Separationszone abge-
schiedenen Partikel in die
Wasch- und Spülzone erfolgt da-
bei durch die Drehung des aus
Abscheidematrix und Halterung
bestehenden Karussells. 
Ein nach diesem Prinzip arbeiten-
der Magnetseparator für die Erz-
aufbereitung wurde bereits in den
siebziger Jahren durch die Hum-
boldt Wedag AG vorgestellt [1].
Weitere Karussell-Magnetsepa-
ratoren wurden unter anderem
von den Firmen Carpco-Amax,
Eriez Magnetics sowie Sala Ma-
gnetics entwickelt [2, 3], wobei
sämtliche der genannten Karus-
sell-Magnetseparatoren Elektro-
magnete als Magnetfeldquelle
benutzen. Im Verlauf der letzten
beiden Jahrzehnte verbesserte
sich die Leistungsfähigkeit von
Permanentmagneten jedoch
stark, so dass die Verwendung
dieser Magnetfeldquelle inzwi-
schen, zumindest für kleine und
mittlere Systeme, Vorteile ge-
genüber der Verwendung klassi-
scher Elektromagnete verspricht.
Dem Vorhaben der Entwicklung
eines neuartigen Karussell-Ma-
gnetseparators lag daher die Prä-
misse der Verwendung von Per-
manentmagneten auf Seltenerd-
basis zugrunde. Zusätzlich hatte
sich in Vorversuchen gezeigt,
dass sich die in der Abwasserbe-
handlung an einen Magnetsepa-
rator gestellten Anforderungen
stark von denen der Erzaufberei-
tung unterscheiden. So liegen die
geforderten Abscheidegrade in
der Regel über 90%, während die
verwendete Spülwassermenge
nur einen Bruchteil der gereinig-
ten Abwassermenge betragen
darf. Zudem müssen die Scher-
kräfte innerhalb des Separators
möglichst gering sein, um eine
Zerstörung von z.B. Schwerme-
tallhydroxidflocken zu verhindern. 
Unter Berücksichtigung der ge-
nannten Punkte wurde in einer
Kooperation der Institute für
Technische Chemie (ITC) und
Technische Physik (ITP) sowie
der Firma Elektromagnetbau
Steinert GmbH ein neuartiger Typ
eines Karussell-Magnetsepara-
tors entwickelt, der sich speziell
für die Abwasserreinigung bzw.
Wasseraufbereitung eignet [4, 5].
Wie aus der schematischen Auf-
sicht (Abb. 2) zu erkennen, bildet
das Herzstück des Separators
ein drehbares Karussell im Innern
eines geschlossenen Gehäuses.
Das Karussell besteht aus einer
massiven Messingscheibe von
4 cm Dicke, aus der entlang des
Umfangs 40 Segmente ausero-
diert sind, wobei  ein 3 mm dicker
Steg für eine Abdichtung der ein-
zelnen Segmente gegeneinander
sorgt. Innerhalb der Segmente
liegen Matrixeinsätze aus ferro-
magnetischen Drahtgewebe bzw.
Stahlwolle, die durch oben und
unten mit dem Matrixrahmen
verschraubte Teflondichtungen
(nicht eingezeichnet) in ihrer Po-
sition fixiert werden. 
Die zu filtrierende Suspension tritt
durch die drei am unteren Gehäu-
sedeckel liegenden Zuläufe ein,
verteilt sich auf die innerhalb der
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Magnetfeldbereiche  liegenden
Filtersegmente des Karussells,
wird durch den oberen Gehäuse-
deckel wieder gesammelt und tritt
durch die Abläufe aus. Die
Gehäusedeckel dienen dabei
nicht nur der Abdichtung, sondern
sie besitzen auf ihrer Innenseite
spezielle Ausfräsungen, die die
Strömungsführung bewirken. Um
eine Optimierung des Arbeitsvo-
lumens zu erreichen, sind die
Gehäusedeckel zusätzlich an ih-
rer Außenseite im Bereich der
Magnetpolschuhe (nicht einge-
zeichnet) ausgefräst. Da der zwi-
schen den Magneten liegende
Spülbereich gegenüber dem Fil-
trationsbereich abgedichtet ist,
kann der Filtrationsvorgang
während der Matrixreinigung kon-
tinuierlich fortgesetzt werden.
Abb. 3 zeigt eine Seitenansicht
des fertiggestellten Prototyps, die
technischen Daten sind Tab. 1 zu
entnehmen. 
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Abb. 2: Explosionszeichnung der Gehäusedeckel und des Filter-
karussells eines Karussell-Magnetseparators. In die Öffnungen
des Filterkarussells werden Stapel aus ferromagnetischem Filter-
gewebe (hier nicht eingezeichnet) eingebracht, an denen nach
dem Prinzip der Hochgradienten-Magnetseparation die Partikel-
abscheidung stattfindet.
Abb. 3: Seitenansicht des auf Permanent-
magneten basierenden Karussell-Magnet-
separators KMP3.
Maße des Karussell-Magnetfilters (LxBxH) » 800 x 800 x 1200 mm 
Gewicht » 600 kg
Anzahl der Filterzonen 3
Flussdichte der Seltenerdmagnete im Zentrum 0.5 Tesla
des Arbeitsvolumens  
Energieprodukt des NdFeB-Werkstoffs 270 – 320 kJ/m3
Maße des Polschuhzwischenraums  ( L x B x H ) 150 x 62 x 102 mm
Gesamtfläche der Filterzonen 290 cm2
Durchmesser des Karussells 500 mm
Energieverbrauch des Karussellantriebs 40 W
Filtergeschwindigkeit (bezogenen auf den 100 – 150 m/h
Matrixquerschnitt)
Durchsatz* 3 – 5 m3/h
Abscheideeffizienz* 75 – 95%
*) Angaben gelten für die Separation magnetithaltiger, amorpher Fällungs-
produkte. Im Falle kompakter, gut magnetischer Partikel sind wesentlich 
höhere Filtergeschwindigkeiten bzw. Durchsätze realisierbar.
Tab. 1: Technische Daten des Karussell-Magnetseparators KMP3
1 Karussell
2 Gehäusedeckel
3 Zulaufstutzen
4 Strömungsführung
5 Magnetpolbereich
6 Ablaufstutzen
7 Spülöffnung
Die Abscheidung von Schwerme-
tallionen aus Reinigungs-, Spül-
oder Kreislaufwässern ist ein in
verschiedenen Industriezweigen,
wie z.B. Galvaniken oder Chemi-
schen Betrieben, häufig anzutref-
fendes Problem. Eine zur Ab-
schätzung der Möglichkeiten ei-
ner Magnetseparation durchge-
führte Kräftebilanz zeigt, dass, im
Unterschied zur Gasphase, eine
direkte magnetische Beeinflus-
sung gelöster Ionen nur sehr ge-
ringe Effekte bewirkt. Insbeson-
dere aufgrund der durch die
Brownsche Molekularbewegung
hervorgerufenen Tendenz zum
Konzentrationsausgleich kann
auch eine lange Einwirkung star-
ker Magnetfeldgradienten keine
merkliche räumliche Separierung
von Schwermetallionen erzielen.
Der Anwendung magnettechno-
logischer Separationsverfahren
muss im Falle gelöster Schwer-
metallionen daher immer eine
Prozessstufe vorausgehen, in der
die Schwermetallionen in eine
feste Verbindung überführt bzw.
an diese gebunden werden.
Zu diesem Zweck werden die
Schwermetallionen zunächst
durch eine Fällung in eine feste
Verbindung überführt. Als Fäl-
lungsmittel kommen dabei alle
gängigen Substanzen, wie z.B.
Natronlauge, Kalk oder auch Na-
triumsulfid in Frage. Die gebilde-
ten Mikroflocken werden an-
schließend in einer sogenannten
Flockungsstufe durch die Zugabe
von Flockungshilfsmitteln zu Ma-
kroflocken verbunden. Im Unter-
schied zu einer gewöhnlichen
Fällung werden dem Abwasser
dabei zusätzlich noch magneti-
sche Mikropartikel zudosiert. Im
Verlauf der Flockung kommt es
zu einem Einschluss der magne-
tischen Mikropartikel in die ent-
stehenden Makroflocken, was
dazu führt, dass sich diese mittels
Magnetseparatoren selbst bei ho-
hen Filtergeschwindigkeiten effi-
zient abtrennen lassen. Das ger-
einigte Filtrat verlässt den Sepa-
rator und muss, je nach pH-Wert,
vor einer Einleitung in den Vorflu-
ter eventuell noch neutralisiert
werden. Das anfallende Konzen-
trat wird einer weiteren Entwäs-
serung zugeführt (Abb. 4). Optio-
nal besteht die Möglichkeit über
mechanische und chemische
Einwirkungen die Flocken wieder
in Magnetteilchen und Schwer-
metallverbindungen zu separie-
ren, die magnetischen Partikel
über Trommel-Magnetseparato-
ren abzutrennen, zu waschen
und schließlich in den Flockungs-
prozess zurückzuführen.
Entsprechende in der Literatur be-
schriebene Untersuchungen zur
Schwermetallentfernung in Ver-
bindung mit Hochgradienten-Ma-
gnetseparatoren verwendeten na-
hezu ausschließlich natürlichen
Magnetit als Zusatzstoff [6, 7]. Der
Grund hierfür ist in dem günstigen
Preis und den hervorragenden
magnetischen Eigenschaften von
Magnetitpartikeln im Größenbe-
reich von ca. 5 – 50 µm zu suchen.
Diesen Vorteilen steht jedoch die
geringe spezifische Oberfläche
von natürlichem Magnetit gegen-
über. Für eine ausreichende Wir-
kung müssen daher hohe Dosie-
rungen von oftmals über 1 g/l Ab-
wasser eingesetzt werden. Die
Verwendung derart hoher Kon-
zentrationen macht dabei für ei-
nen kommerziellen Einsatz eine
effektive Magnetitrückgewinnung
zwingend notwendig. Im Unter-
Schwermetallentfernung 
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Abb. 4: Grundschema einer Schwermetallentfernung durch Fällung/
Flockung unter  Zugabe magnetischer Mikropartikeln und anschließende
Magnetseparation.
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schied zur Verwendung von natür-
lichem Magnetit wurden bei den
eigenen Versuchen synthetisch
hergestellte Magnetitpartikel mit
einer mittleren Partikelgröße von
nur ca. 50 nm eingesetzt. Konzen-
trierte Suspensionen dieser Parti-
kel lassen sich durch ein einfa-
ches Fällungsverfahren aus Ei-
sen(II)- und Eisen(III)-Salzen in-
nerhalb weniger Minuten gewin-
nen. Aufgrund der geringen Größe
zeigen die Magnetitpartikel ein
sehr gutes Suspendierverhalten
und besitzen eine hohe spezi-
fische Oberfläche. Die benötigte
Zusatzmenge liegt für diese 
Partikel nur im Bereich von 
10 – 20 mg/l, wodurch auf eine
aufwendige Rückgewinnung ver-
zichtet werden kann. 
Die Ergebnisse von im Labor-
maßstab durchgeführten Vorver-
suchen zu diesem Ansatz einer
stark verminderten Magnetitdo-
sierung finden sich in [8]. Bei den
Vorsuchen handelte es sich um
die Messung des zeitlichen Ver-
laufs der Ablaufkonzentrationen
einfacher, zylindrischen Hochgra-
dienten-Magnetseparatoren, die
sich im Magnetfeld eines Elektro-
magneten bzw. eines supraleiten-
den Magnetsystems befanden.
Für die Frage der erzielbaren Ab-
scheideleistung eines Hochgradi-
enten-Magnetseparators in rea-
len Anwendungen ist jedoch zu-
sätzlich die Effizienz des Spülvor-
gangs der Abscheidematrix von
entscheidender Bedeutung. Auf-
grund von auch nach der Entfer-
nung eines äußeren Magnetfelds
verbleibenden Haftkräften zwi-
schen Partikeln und Draht sowie
dem Auftreten schwer zugängli-
cher Stellen innerhalb der starren
Abscheidematrix ist die durch ei-
nen Spülvorgang erreichte Fil-
terabreinigung nie hundertpro-
zentig. Entscheidend ist hierbei,
ob sich die verbleibenden Rest-
beladungen im Verlauf der Ab-
scheidezyklen akkumulieren und
damit zu immer schlechteren Ab-
scheideergebnissen führen, oder
ob sich innerhalb weniger Zyklen
ein stationärer Zustand mit einer
konstanten und nur geringen
Restbeladung einstellt. Zur
Klärung dieser Frage wurden
Versuche zur Abscheidung ma-
gnetithaltiger Schwermetallhy-
droxidflocken an einem automati-
sierten, zyklisch betriebenen La-
borseparator durchgeführt. Abb.
5 zeigt die gemessenen Ablauf-
konzentrationen für magnetithalti-
ges Kupferhydroxid mit einem
Cu:Fe-Verhältnis von 1:1 jeweils
nach 60, 120 und 150 s jedes Ab-
scheidezyklusses. Wie zu erken-
nen, stellte sich bereits ab dem
zweiten Abscheidezyklus, d.h.
nach einmaligem Spülen, ein
weitgehend stationäres Filterver-
halten ein, das sich über den wei-
teren Verlauf von 24 Abscheide-
und Spülzyklen nicht mehr verän-
derte. Ausgehend von einer Zu-
laufkonzentration von 50 mg/l Cu
werden für Abscheidezyklen von
120 Sekunden Ablaufwerte er-
reicht, die deutlich unter 1 mg/l
liegen, d.h. die sich im sta-
tionären Betrieb einstellende Ab-
scheideeffizienz liegt bei über
98%. Bedingt durch die kurze
Dauer der Abscheidezyklen und
eine Gesamtdauer des Rückspül-
und Waschvorgangs von ca. 60
Sekunden ist mit Zulaufkonzen-
trationen von 50 mg/l aber sicher-
lich bereits der Punkt erreicht, bei
dem der Wechsel von einem zy-
klischen zu einem kontinuier-
lichen Separationsprozess Vor-
teile verspricht. 
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Abb. 5: Abtrennung magnetithaltiger Kupferhydroxide mittels zyklisch be-
triebener HGMS. Die Messpunkte geben die Kupferkonzentration im Ablauf
jeweils nach 60, 120 und 150 s jedes Abscheidezyklusses wieder. Nach ei-
nem Rückgang der Abscheideeffizienz zwischen dem ersten und zweiten
Abscheidezyklus stellt sich eine konstante Ablaufqualität ein. 
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Die Phosphatelimination aus
kommunalen Abwässern ist auf-
grund des Phosphatgehalts
menschlicher und tierischer Aus-
scheidungen trotz eines nahezu
vollständigen Ersatzes der
Waschmittel-Phosphate nach
wie vor ein aktuelles Thema. Bei
einer Bilanzierung der aus ver-
schiedenen Quellen in Gewässer
eingebrachten Phosphatfrachten
stellen zudem kommunale Ab-
wässer den mit Abstand größten
Anteil, weshalb auch zukünftig
mit weiter verschärften Anforde-
rungen an die Phosphat-Ablauf-
werte, insbesondere auch von
kleineren Kläranlagen, zu rech-
nen ist. Bei einer Betrachtung
der Verfahren zur Phosphatelimi-
nation zeigt sich, dass der Abbau
durch speziell adaptierte Mikro-
organismen unbestreitbare Vor-
teile bietet, wie z.B. einen gerin-
geren Schlammanfall und eine
verminderte Aufsalzung der Ge-
wässer. Zur Behandlung von
Spitzen der Phosphatbelastung
und zur Sicherstellung der Ein-
haltung niedriger Grenzwerte
wird aber auch in Zukunft oftmals
eine chemische Phosphatelimi-
nation zumindest temporär zum
Einsatz kommen. Bei der chemi-
schen Phosphatelimination lässt
sich zwischen Kristallisationsver-
fahren bzw. Verfahren mit einem
Fällungs- und Flockungsschritt
unterscheiden [9]. Eine weitere
Unterteilung der Fällungs/Flo-
ckungsverfahren ist nach dem
Ort der Fällmittelzugabe in Be-
zug auf die biologische Reini-
gungsstufe möglich. Hier wird
zwischen Vor-, Simultan- und
Nachfällung unterschieden. Die
Nachfällung gilt dabei als die
wirksamste aber auch aufwen-
digste Variante, da zusätzliche
Fäll- und Nachklärbecken
benötigt werden. Aufgrund des
hohen Flächenbedarfs dieser
Becken bestehen seit längerem
Bestrebungen diese durch eine
Flockenabtrennung mittels Hoch-
gradienten-Magnetseparatoren
zu ersetzen [10, 11].
Die im Rahmen von Diplomarbei-
ten am ITC-WGT durchgeführten
Versuche zur Phosphateliminati-
on dienten in erster Linie als Mo-
dell zum Vergleich der Leistungs-
fähigkeit der im Laufe der Jahre
1995 bis 1998 entwickelten Pro-
totypen von Karussell-Magnetse-
paratoren [12]. Durch eine direkte
Verbindung zur Kläranlage des
Forschungszentrums standen die
bereits für die Prototypen benöti-
gen hohen Volumina häuslichen
Abwassers jederzeit und mit ei-
ner, wenn auch im gewissen Rah-
men schwankenden, bekannten
Zusammensetzung zur Verfü-
gung. Die Notwendigkeit für eine
derartige Abwasserquelle wird er-
sichtlich wenn man bedenkt, dass
z.B. mit dem Magnetseparator
KMP3 für einem 24h-Versuch
über 25 m3 Versuchslösung
benötigt werden. 
Neben einer ausreichenden Fäll-
mitteldosierung1) ( b (FeCl3) > 2)
erwies sich die eingesetzte Men-
ge an synthetischem Magnetit als
entscheidender Parameter für die
Effizienz des Verfahrens. Wie aus
Abb. 6 zu entnehmen, sind im
Falle des Einsatzes von syntheti-
schem Magnetit nur geringe Do-
siermengen notwendig, um den
bei der Fällung entstehenden Ei-
senphosphat- bzw. Eisenhydro-
Phosphatelimination
aus kommunalen 
Abwässern
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Abb. 6: Abhängigkeit der Phosphatkonzentration im Filtrat von
der zudosierten Magnetitmenge für den Fall der Phosphorelimi-
nation aus kommunalen Abwässern mittels HGMS. Unter den ge-
wählten Bedingungen ist eine Magnetitdosierung > 20 mg/l zum
Erreichen von Ablaufkonzentrationen < 1 mg/l P notwendig.
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1) Der b -Wert entspricht dabei der auf die
Phosphatkonzentration im Zulauf bezoge-
nen molaren Konzentration an zudosier-
tem Eisen(III)-chlorid.
xidflocken ausreichend magneti-
sche Eigenschaften zu verleihen.
Im Bereich < 30 mg/l zeigt die Do-
sierung dabei einen starken Ef-
fekt auf die Abscheideleistung,
wobei im Falle von Zulaufkonzen-
trationen von ca. 10 mg/l P eine
Dosierung von ca. 20 mg/l syn-
thetischen Magnetits ausreicht,
um Ablaufwerte kleiner 1 mg/l zu
erreichen.
Die Leistungsfähigkeit des Proto-
typen KMP3 für den Anwen-
dungsfall einer weitergehenden
Phosphatelimination demon-
striert Abb. 7. Die in diesem Ver-
such vorgelegte Phosphatkon-
zentration lag bei 2 mg/l P und
entsprach damit in etwa dem
oberen Grenzwert der im Ablauf
einer biologischen Klärstufe zu
erwartenden Konzentrationen.
Die benötigte Fällmitteldosierung
von b = 2,0 wird durch ein Fäll-
mitteleinsatz von ca. 20 mg/l
FeCl3 × 6H2O erreicht. Durch den
Zusatz von 25 mg/l Magnetit wird
demzufolge die in der Nachfäl-
lung anfallende Schlammmasse
deutlich erhöht, was sicherlich als
ein Nachteil des Magnetsepa-
rationsverfahrens anzusehen ist.
Bezogen auf den gesamten
Schlammanfall einer Kläranlage
liegt die Erhöhung jedoch nur im
Bereich weniger Prozent. Nach
einer Optimierung der Betriebs-
parameter und aufgrund der
geringeren Zulaufkonzentration
konnten trotz einer erheblichen
Steigerung der Filtergeschwin-
digkeit gegenüber den Versuchen
von Abb. 6 Abscheidegrade 
von über 80%, entsprechend
mittleren Ablaufkonzentrationen
< 0,4 mg/l P, erzielt werden. Abb.
7 zeigt den zeitlichen Verlauf der
gemessenen Phosphatkonzen-
trationen im Zulauf, Ablauf und
membranfiltriertem Ablauf eines
entsprechenden Versuchs. Die
membranfiltrierten Proben dien-
ten dabei der Kontrolle der Güte
der chemischen Fällung. In der
Versuchszeit von 130 min voll-
führte das Karussell des Magnet-
separators KMP3 mehr als vier
volle Umdrehungen, d.h. jedes
Filtersegment durchlief minde-
stens viermal den Zyklus zwi-
schen Beladung und Spülung.
Wie sich in früheren Versuchen
über 24 Stunden gezeigt hatte, ist
dieser viermalige Wechsel aus-
reichend, um einen weitgehend
stationären Betrieb des Separa-
tors und damit aussagekräftige
Ergebnisse zu erhalten [13].  
Nachdem die Effizienz des Ver-
fahrens der Magnetseparation zur
Schwermetall- bzw. Phosphateli-
mination an der Pilotanlage KMP3
demonstriert werden konnte, stellt
sich die Frage nach der Möglich-
keit des Up-Scalings einer ent-
sprechenden Anlage. Da der
zulässige Polabstand der Perma-
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Abb. 7: Zeitlicher Verlauf der Phosphatkonzentrationen in Zu- und Ablauf des
Karussell-Magnetseparators KMP3. Die ebenfalls angeführten Phosphat-
konzentrationen membranfiltrierter Ablaufproben dienen der Kontrolle des
Fällungsschritts. Der Versuch belegt die zeitlich konstante Ablaufqualität mit
Phosphatwerten < 0,5 mg/l.
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*) FHM = Flockungshilfsmittel Praestol 2510 
Tab. 2: Betriebsparameter zur Phosphatelimination mittels des
Prototypen KMP3 unter optimierten Bedingungen.
nentmagnete aufgrund der erfor-
derlichen Flussdichte von ca.
0,5 Tesla weitgehend festgelegt
ist, kann ein Up-Scaling nicht
durch eine maßstabsgetreute
Vergrößerung aller Dimensionen
des Separators erfolgen, sondern
lediglich die Polschuhfläche und
die Anzahl der Magnete sind frei
wählbar. Aufgrund der geringen
Bauhöhe der aus Separator-
gehäuse, Filterkarussell und Per-
manentmagnetsystemen beste-
henden Einheiten besteht ein ein-
facher Weg der Durchsatzsteige-
rung darin, mehrere dieser Ein-
heiten übereinander zu stapeln
und durch eine gemeinsame Wel-
le zu verbinden. Die Seitenansicht
eines nach diesem Prinzip von
unserem Lizenzpartner Steinert
Elektromagnetbau gefertigten 
Karussell-Magnetseparators mit
10 – 15 m3/h Durchsatz zeigt 
Abb. 8. 
Durch den Einsatz von syntheti-
schen Magnetit-Mikropartikeln als
Zusatzstoff während einer Fällung
bzw. Flockung ist in zahlreichen
Verfahren zur Abwasserbehand-
lung die Erzeugung magnetisier-
barer Teilchen möglich. Im An-
schluss an die Fällung erfolgt
dann die magnetische Abtrennung
dieser Teilchen mittels Hochgradi-
enten-Magnetseparatoren, wobei
die zulässigen Filtergeschwindig-
keiten weit über denen von z.B.
Sandfiltern liegen. Die Entwick-
lung von Hochgradienten-Magnet-
separatoren auf Permanentma-
gnetbasis am Forschungszentrum
Karlsruhe verspricht dabei die
Realisierung des Verfahrens in
sehr robuster Ausführung und mit
niedrigen Betriebskosten. 
Zusammenfassung
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Abb. 8: Schematische Darstellung eines
Prototypen eines Karussell-Magnetsepara-
tors mit zwei Filterkarussellen. Der Proto-
typ wird durch den Lizenzpartner Steinert
Elektromagnetbau GmbH in Köln gefertigt. 
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Die Eigenschaften des Wassers
sind oberhalb seines kritischen
Punktes deutlich anders, als wir
es aus dem täglichen Leben ken-
nen, und hängen zudem stark
von Druck und Temperatur ab. So
wird beim Überschreiten des kriti-
schen Punktes Wasser mit vorher
unlöslichen organischen Sub-
stanzen mischbar, während Sal-
ze unlöslich werden. Diese Ei-
genschaften und deren Variabi-
lität ermöglichen neue technische
Prozesse, bei denen durch An-
passung von Druck und Tempe-
ratur die optimalen Eigenschaften
des Wassers eingestellt werden
können. Diese technischen Pro-
zesse sind umweltfreundlicher
als konventionelle, denn Wasser
ist eine umweltfreundliche Sub-
stanz. Außerdem können durch
geeignete Wahl der Reaktionsbe-
dingungen bei einigen Anwen-
dungen im Bereich der chemi-
schen Synthese organische Lö-
sungsmittel oder Zusätze von
z.B. Säuren vermieden werden.
Dadurch entfallen umweltschädli-
che Abfälle und Abwässer, bzw.
die Entsorgungskosten dafür
werden vermindert. Bei anderen
Anwendungen lassen sich höhe-
re Umsätze erreichen oder Ver-
fahrensschritte einsparen, was zu
kompakten Anlagen, einer Ener-
gieersparnis und dadurch zu ge-
ringeren Verfahrenskosten führt.
Im Institut für Technische Chemie
des Forschungszentrums Karls-
ruhe wird seit zehn Jahren an der
Erforschung von Reaktionen in
überkritischen Wasser sowie an
der Entwicklung von neuen tech-
nischen Verfahren mit überkriti-
schem Wasser gearbeitet. Der
Schwerpunkt lag anfangs bei der
Oxidation von Schadstoffen und
liegt in neuerer Zeit bei der Ver-
gasung von Biomasse und Kohle
in überkritischem Wasser. Paral-
lel dazu werden grundlegende Ar-
beiten zur Entwicklung neuer
Syntheseverfahren mit metallor-
ganischen Komplexen in überkri-
tischem Wasser durchgeführt.
Wird Wasser in einem geschlos-
senen Gefäß, einem sogenann-
ten Autoklav erhitzt, stellt sich
gemäß der Dampfdruckkurve
über der flüssigen Phase ein defi-
nierter Druck ein. Bei Erreichen
der kritischen Temperatur (TC=
374°C bei dem Druck pc= 221bar
und der Dichte d c= 0,3 kg/l) haben
sich die flüssige und die Gaspha-
se so weit in ihren Eigenschaften
angeglichen, dass nur noch eine
Phase existiert. Besitzt Wasser
eine Temperatur oberhalb der kri-
tischen Temperatur und einen
Druck oberhalb des kritischen
Druckes handelt es sich definiti-
onsgemäß um sogenanntes
überkritisches Wasser. Im über-
kritischen Zustand lassen sich die
Eigenschaften des Wassers von
dampfähnlich bei niedriger Dichte
und flüssigkeitsähnlich bei höhe-
rer Dichte durch Variation von
Druck und Temperatur beliebig
einstellen, wodurch sich für die
gewünschte Reaktion optimale
Eigenschaften des Wassers er-
reichen lassen [1].
Beim Überschreiten des kriti-
schen Punktes tritt eine deutliche
Veränderung der Eigenschaften
ein (Abb. 2). Durch die erhebliche
Verminderung der Dichte im Ver-
gleich zu flüssigem Wasser ver-
mindert sich auch die relative
Dielektrizitätskonstante bis auf
Werte, die etwa Methylenchlorid
bei Normalbedingungen entspre-
chen, und schließlich bei hohen
Temperaturen wird der Wert im
Vakuum, eins, erreicht. Entspre-
chend des Verhaltens eines un-
polaren Lösungsmittels nimmt die
Löslichkeit für Salze ab und die
Löslichkeit für organische Sub-
stanzen und für Gase zu. 
Abb. 2 zeigt wichtige Eigenschaf-
ten des Wassers bei zwei ver-
Eigenschaften von 
nah- und überkritischem
Wasser
Einführung
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Reaktionen in nah- und überkritischem Wasser 
A. Kruse, ITC
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Abb. 1: Phasendiagramm des Wassers.
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schiedenen Drücken als Funktion
der Temperatur. Durch höhere
Drücke bekommt das Wasser
flüssigkeitsähnlichere Eigen-
schaften, d.h. höhere Dichte,
höhere relative Dielektrizitätskon-
stante und ein höheres Ionenpro-
dukt (= Produkt aus H+- und OH–-
Konzentration), was sich für pola-
re Reaktionen ausnutzen lässt
(Abb.1, 2). Bei niederen Drücken
hat Wasser eher dampfähnliche
Eigenschaften und kann daher
die Rolle eines unpolaren Lö-
sungsmittels übernehmen (Abb.
1, 2). Bei hohen Temperaturen
treten zunehmend durch das Auf-
treten freier Radikale Bindungs-
spaltungen auf, die bei Abbaure-
aktionen wie z.B. Totaloxidation
und Vergasung erwünscht sind,
nicht aber bei Synthesereaktio-
nen (Abb.1).
Aufgrund der oben genannten Ei-
genschaften des nah- und über-
kritischen Wassers ergeben sich
folgende Vorteile in Hinblick auf
die Entwicklung neuer, umwelt-
freundlicher Verfahren:
l Das gute Lösungsvermögen
von überkritischem Wasser für
Gase und organische Sub-
stanzen ermöglicht es, Reak-
tionen wie beispielsweise die
Oxidation von Schadstoffen in
einer homogenen Phase, mit
Wasser als Lösungsmittel
durchzuführen. Dadurch erge-
ben sich besonders vollständi-
ge Umsätze ohne zu entsor-
gende Nebenprodukte. 
l Wasser ist bei vielen Reaktio-
nen nicht nur Lösungsmittel,
sondern auch Reaktand. Bei
der Vergasung von Biomasse
in überkritischem Wasser bei-
spielsweise stammt etwa die
Hälfte des gebildeten Wasser-
stoffes aus dem Wasser, nicht
aus der Biomasse. So hohe
Wasserstoffausbeuten sind
bei der klassischen Gaspha-
senvergasung in einem Pro-
zessschritt nicht möglich.
l Beim Abkühlen geht das hohe
Lösungsvermögen für organi-
sche Substanzen wieder verlo-
ren und durch Synthese herge-
stellte organische Produkte
trennen sich von der wässrigen
Phase. Durch Verwendung
von überkritischem Wasser
lassen sich daher nicht nur or-
ganische Lösungsmittel ein-
sparen, es entfallen außerdem
Anwendungen
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Abb. 2: Dichte, relative Dielektrizitätskonstante und Ionenprodukt des Wassers als Funktion der
Temperatur bei 250 und 550 bar.
0
500
1000
0
50
100
0 100 200 300 400 500 600 700
-25
-20
-15
-10
-5
Di
ch
te 
[g
/l]
re
l. 
Di
ele
ktr
i-
zit
äts
ko
ns
t.
 T [°C]
log
(Io
ne
np
ro
du
kt)
1000
0
200 300 400 500 600 700 800
100 200 300 400 500 600 700 800
800
Salze lösen sich
Organische Stoffe und 
Gase lösen sich
Säure-Base-Katalyse
Drücke:
 250  bar
 550  bar
Energiekosten durch Trenn-
operationen wie Destillationen. 
l In Druck und Temperaturberei-
chen mit erhöhtem Ionenpro-
dukt laufen Reaktionen, die
normalerweise den Zusatz von
Säuren oder Basen als Kataly-
satoren erfordern, ohne die-
sen Zusatz mit hoher Re-
aktionsgeschwindigkeit ab.
Ohne diese Zusätze ergeben
sich deutlich geringe Kosten
zur Reinigung von Abwässern.
Im folgenden wird das Potential
des nah- und überkritischen Was-
sers für die Entwicklung neuer,
umweltfreundlicher Verfahren an-
hand verschiedener Anwendun-
gen vorgestellt und die Vorteile
gegenüber herkömmlicher Ver-
fahren näher ausgeführt.
Oxidation von Schadstoffen
Schadstoffe werden üblicherwei-
se verbrannt, um sie zu vernich-
ten. Besonders bei giftigen Sub-
stanzen muss diese Verbrennung
vollständig sein. Bei der Oxidati-
on in überkritischem Wasser
(SCWO Supercritical Water
Oxidation) [2] werden sowohl die
Schadstoffe, die Abbauprodukte
und das Oxidationsmittel, mei-
stens Luft, im Lösungsmittel
Wasser gelöst. Dadurch können
Schadstoff und Sauerstoff gut
miteinander vermischt werden,
was zu einem vollständigeren
Umsatz führt als bei konventio-
nellen Verbrennungen. Lokaler
Sauerstoffmangel und damit un-
vollständige Umsätze z.B. durch
das Auftreten von Phasengren-
zen können bei der Oxidation in
überkritischem Wasser nicht auf-
treten. Häufig sind daher bei der
Totaloxidation in überkritischem
Wasser Umsätze von über 99,9%
der Schadstoffe erreichbar.
Besonders geeignet ist dieses
Verfahren, wenn die Schadstoffe
schon in wässriger Lösung vorlie-
gen, wie z.B. Industrieabwäs-
sern. Enthalten diese Abwässer
wenig Chlor und wenig Salze,
kann die Totaloxidation in über-
kritischem Wasser in einem Rohr-
reaktor durchgeführt werden
[2, 3]. Tab. 1 zeigt Beispiele für
die erfolgreich durchgeführte Be-
handlung von Abfallströmen im
Technikumsmaßstab (bis 630° C,
320 bar, 10 kg/h eingespeister
Abwasserfluß, 20 kg/h Luft),
durchgeführt im Institut für Tech-
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TOC-Gehalt* Umsatz Temperatur Salzgehalt
Abwasser im Abwasser
aus der [mg/l] [%] [°C] [Gew.%]
Pharmazeutischen Industrie 1000 86 450 1
7000 83 410 1
20000 97 550 3
Chemischen Industrie 23000 99,99 550 –
4500 99,98 550 –
Papierfabrik 2000 98 450 0,1
2000 99 500 0,1
11000 97 500 0,2
Kläranlage 1000 85 500 < 0,1
630 98 550 0,1
5400 99,8 550 0,1
*): TOC-Gehalt ist der Gehalt an Kohlenstoff in Form organischer Substanzen (Total organic carben).
Tab. 1: Beispiele für die im Rohrreaktor umgesetzten Abwässer (260-280 bar, 10-60sec. Reaktions-
zeit) [3].
nische Chemie des Forschungs-
zentrums Karlsruhe [3].
Technische Herausforderungen
bei diesem Verfahren ist das Auf-
treten von Korrosion, besonders
bei der Oxidation chlorhaltiger
Verbindungen sowie die Salzab-
lagerung aufgrund der schlechten
Löslichkeit von Salzen in überkri-
tischem Wasser (siehe dazu die
Artikel zum SUWOX-Verfahren
und zur Korrosion in überkriti-
schem Wasser in diesem Heft).
Besonders letzteres führte zu
mehreren Reaktorkonzepten, bei
denen Salzablagerungen vermie-
den werden sollen. Im Institut für
Technische Chemie des For-
schungszentrums Karlsruhe wur-
den beide Schwierigkeiten, so-
wohl die Korrosion als auch die
Gefahr der Salzbablagerung mit
Hilfe eines sogenannten Schwitz-
wandreaktors gelöst (Abb. 3)
[2, 3]. Hierbei handelt es sich um
einen Doppelrohrreaktor, wobei
das innere Rohr porös ist und aus
gesintertem Metall besteht. Die-
ses innere Rohr wird von außen
nach innen mit Wasser durch-
strömt, wobei sich an der Innen-
seite ein Schwitzwasserfilm aus-
bildet. Dadurch wird der Kontakt
der Wand mit korrosiven Sub-
stanzen und die Salzablagerung
verhindert. Die Reaktanden tre-
ten von oben in den heißen Teil
des Reaktors ein. Die eigentliche
Schadstoffverbrennung läuft bei
hohen Temperaturen im oberen
Teil des Reaktors im Zentrum des
inneren Rohres ab. Enthält der
wässrige Schadstoffstrom Salze,
so fallen diese in der Reaktions-
zone aus. Eine Ablagerung an
der Wand ist aufgrund des Spül-
stromes nicht möglich, so dass
die Salze in den unteren Teil des
Rohres getragen werden. Hier
liegt die Temperatur unterhalb
des kritischen Punktes, wodurch
die Salze wieder gelöst und ohne
Verstopfungsgefahr aus dem Re-
aktor befördert werden können.
Gemäß vorliegender Kosten-
schätzungen ist das Verfahren für
diverse Abfallströme wirtschaft-
lich interessant [2].
Eine Variante der Schadstoffver-
nichtung in überkritischen Was-
ser ist die Totaloxidation von
Schadstoffen zu Kohlendioxid
unter Zuhilfenahme heterogener
Katalysatoren, z.B. Titandioxid
[4].
Vergasung von Biomasse
und Kohle
Im Rahmen der internationalen
Bemühungen angesichts der
CO2-Problematik und schwinden-
der Reserven fossiler Brennstoffe
neue Energiequellen zu er-
schließen, sind neue und effizien-
te Methoden der Nutzung
vorhandener Ressourcen z.B.
durch Vergasung von Biomasse
und Kohle in den Blickpunkt des
Interesses getreten [5]. Wird Bio-
masse verwendet, so ist die En-
ergieerzeugung zudem CO2-neu-
tral, da bei der Vergasung mit
anschließender Verbrennung der
Brenngase genauso viel CO2 frei-
gesetzt wird, wie die Pflanze
beim Wachstum aufnimmt. Wird
Strom aus Biomasse oder ande-
ren regenerativen Energiequellen
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Abb. 3: Schema und Bild des Schwitzwandreaktors (bis 630°C, 320 bar,
50 kg/h eingespeister Abwasserfluß, 20 kg/h Luft, maximal 50 kg/h Schwitz-
und Kühlwasser).
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TI
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Quenchwasser
Quenchwasser
Quenchzone
salzbeladenes     Produkt + Wasser
Schwitzwand-
wasserschleier
gewonnen und nicht aus fossilen
Brennstoffen, so vermindert dies
die Netto-Emission des Treib-
hausgases CO2.
Es gibt eine Vielzahl von Verfah-
ren, bei denen Biomasse oder
Kohle bei Temperaturen von typi-
scherweise 1000°C vergast wer-
den können. Als Produkt entsteht
sogenanntes Synthesegas, eine
Mischung aus Kohlenmonoxid
und Wasserstoff. Erhebliche
Mengen von verfügbarer Bio-
masse, z.B. Abfälle aus der Le-
bensmittelindustrie oder Land-
wirtschaft haben einen Wasser-
gehalt von über 50% und müssen
vor einer konventionellen Verga-
sung getrocknet werden. Dies
führt zu einer erheblichen Ver-
teuerung des Verfahrens und
machte die „nasse Biomasse“ als
Energieträger bisher uninteres-
sant. Außerdem führen die klassi-
schen Verfahren häufig zu
erheblicher Teerbildung, die zu-
sammen mit anderen Schadstof-
fen durch Reinigungsverfahren
aus dem Brenngas entfernt wer-
den müssen. Im Rahmen der Be-
strebungen, Wasserstoff als se-
kundären Energieträger z.B. als
Treibstoff für Autos und zur
Stromerzeugung in Brennstoff-
zellen einzusetzen, sind daher
Verfahren von Interesse, die
möglichst viel Wasserstoff produ-
zieren. Bei den konventionellen
Vergasungsverfahren wird neben
Wasserstoff auch Kohlenmonoxid
gebildet, das in einem zweiten
Schritt, dem sogenannten Refor-
ming zu Wasserstoff und Kohlen-
dioxid umgewandelt werden
muss.
Eine Alternative zur klassischen
Vergasung in der Gasphase ist
die Vergasung in nah- oder über-
kritischem Wasser bei ca. 600 °C
und Drücken von 250-350 bar.
Hierbei ist das Wasser sowohl
Lösungsmittel als auch Reak-
tand. Ist das Ziel die Herstellung
von Wasserstoff, so ergeben sich
folgende Vorteile für die Verga-
sung in überkritischem Wasser
im Vergleich zur klassischen
Gasphasenvergasung:
1. Nasse Biomasse muss nicht
getrocknet werden. Wasser ist
bei der Reaktion Lösungsmittel
und Reaktand.
2. Es bilden sich weniger Teer,
Koks und Ruß, da die Zellulo-
se der Biomasse schnell hy-
drolysiert und die Spaltproduk-
te, z.B. ungesättigte Ringver-
bindungen gelöst werden.
Durch das Auflösen in überkri-
tischem Wasser wird die Bil-
dung von Teeren und Ruß
durch Polymerisation der
Spaltprodukte vermindert.
3. Biomasse ist in nah- und über-
kritischen Wasser sehr reaktiv,
so dass niedriger Vergasungs-
temperaturen möglich sind.
4. Durch die Anwesenheit von
Wasser verläuft das oben ge-
nannte CO-Reforming schon
während der Vergasung und
im Vergleich zur klassischen
Vergasung entsteht die dop-
pelte Menge Wasserstoff, ne-
ben Kohlendioxid und gerin-
gen Mengen CO.
Der so aus Biomasse und Was-
ser gebildete Wasserstoff kann
z.B. für die Stromherstellung in
Brennstoffzellen genutzt werden.
Auch das gebildete Kohlendioxid
kann in der Industrie, z.B. in der
Nahrungsmittelindustrie verwen-
det werden.
Die Gaszusammensetzung bei
der Vergasung hängt von der
Temperatur ab. Bei höheren Tem-
peraturen ist die Bildung von
Wasserstoff, bei niedrigen Tem-
peraturen die Bildung von Methan
thermodynamisch bevorzugt.
Stellvertretend für Biomasse sind
hier für Glucose als Modellverbin-
dung für Zellulose die beiden
Hauptreaktionen der überkri-
tischen Biomasse-Vergasung,
nämlich die Wasserstoff- und die
Methanbildung aufgeführt:
Aufgrund der hohen Reaktivität
von Biomasse oder auch anderen
Abfällen in heißem Hochdruck-
wasser lässt sich eine Vergasung
schon bei 250°C durchführen. Bei
diesen niedrigen Temperaturen
ist nicht Wasserstoff, sondern
Methan das vorwiegend entste-
hende nutzbare Brenngas. Auch
Methan kann z.B. in Gasmotoren
zur Energieerzeugung genutzt
werden. Für die Methan-Bildung
ist die Anwesenheit eines Hydrie-
rungskatalysators z.B. Nickel not-
wendig. Sehr bewährt hat sich ei-
ne Kombination von Nickel mit Al-
kalisalzen bei denen sehr erfolg-
reiche Vergasungen mit Methan-
ausbeuten von 50-60 Vol% er-
reicht werden konnten [6, 7]. 
Auch bei der Vergasung zu Was-
serstoff sind bestimmte Voraus-
(3)
Methanbildung:
6HC 12O6 3 CH4 + 3 CO2
(2)
Wasserstoffbildung:
6HC 12O6 + 6 H2O
 6 CO2 + 12 H2
CO-Reforming: 
CO + H2O  CO2 + H2 (1)
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setzungen für ein optimales Er-
gebnis zu erfüllen. Dies wurde
durch Untersuchungen im Institut
für Technische Chemie im For-
schungszentrum Karlsruhe mit
Modellsubstanzen und mit realer
Biomasse in verschiedenen Re-
aktoren gezeigt [8]. Für die Expe-
rimente mit realer Biomasse wur-
den bisher ausschließlich Batch-
Reaktoren wie z.B. der Taumelre-
aktor in Abb. 4 benutzt. Biomasse
wie Lebensmittelabfälle besteht
aus einer Vielzahl von chemi-
schen Verbindungen, so dass es
häufig schwierig ist, Aussagen
über den chemischen Ablauf von
Vergasungsreaktionen zu gewin-
nen. Daher werden Modellsub-
stanzen benutzt, bei denen Aus-
gangsstoff und gebildete Produk-
te gut bekannt sind und sich die
chemischen Abläufe leichter er-
mitteln lassen. Biomasse besteht
überwiegend aus Zellulose, ei-
nem langkettigen Kohlenhydrat
und in geringeren Mengen Lignin,
das aromatische Ringe enthält.
Als Modellsubstanz für Lignin zur
Untersuchung des Verhaltens der
besonders stabilen aromatischen
Ringe bei der Vergasung wurde
Brenzcatechin (1,3-Benzoldiol)
gewählt. 
Abb. 5 zeigt die Gaszusammen-
setzung bei der Vergasung einer
Brenzcatechin-Lösung unter Zu-
satz verschiedener Mengen KOH
im Taumelreaktor bei 500°C
(Abb.4). Es zeigt sich, dass der
Zusatz von KOH die Menge an
gebildeten CO drastisch herab-
setzt und dafür zu einer vermehr-
ten Bildung von CO2 und Wasser-
stoff führt. Auch andere Alkalisal-
ze zeigen diesen positiven Effekt
auf das CO-Reforming. 
Bei realer Biomasse zeigt sich die-
ser Einfluss von Alkalisalze nur
schwach oder gar nicht, da Bio-
masse häufig bereits derartige
Salze enthält. Abb. 6 zeigt die er-
mittelten Gaszusammensetzung
bei der Reaktion von Holz und
Stroh und den verbleibenden Koh-
lenstoffgehalt im Wasser mit und
ohne Kalisalzzusatz. Die relativ
niedrige Reaktionstemperatur von
450°C führt in diesem Fall zu der
Bildung von Methan und Wasser-
stoff. Bei Stroh mit einem hohen
natürlichen Salzgehalt lässt sich
keine signifikante Erniedrigung
des CO-Gehaltes durch Salzzu-
satz erkennen. Die leichte Abnah-
me des CO2-Gehaltes ergibt sich
aus der Bildung von KHCO3 in der
wässrigen Lösung durch den Kali-
umcarbonat-Zusatz. Bei Holz, das
weniger Salze enthält, zeigt sich
eine leicht verbesserte Wasser-
stoffausbeute bei vermindertem
CO-Gehalt durch den Zusatz. Ge-
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Abb. 5: KOH-Einfluß bei der Reaktion von Brenzcatechin bei 500°C im Schüt-
telautoklaven.
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Abb. 4: Taumelautoklav (1 l Innenvolumen,
bis 500 bar und 500°C).
nauere Untersuchungen, wie sich
die Zusammensetzung der Bio-
masse auf die Vergasung aus-
wirkt, sollen im Institut für Techni-
sche Chemie des Forschungszen-
trums Karlsruhe in einer neuen
Laboranlage in der nächsten Zeit
durchgeführt werden. Eine weitere
Möglichkeit, die Vergasung von
Biomasse zu verbessern, ist die
Nutzung von Biokoks als Kataly-
sator [9]. 
Um die technische Machbarkeit
eines Verfahrens zur Herstellung
von Wasserstoff zu demonstrie-
ren wird 2001 im Institut für Tech-
nische Chemie des Forschungs-
zentrums Karlsruhe eine Pilotan-
lage (VERENA) mit einem Durch-
satz von 150 kg/h wässrigem Bio-
masseabfall in Betrieb gehen. 
Unter milderen Bedingungen
(300-350°C, bis 180 bar) und ge-
gebenenfalls unter Verwendung
von Katalysatoren lässt sich Bio-
masse in heißem Hochdruckwas-
ser auch verflüssigen um so flüssi-
ge Brennstoffe zu gewinnen [10].
Reaktives Extraktionsmittel
Aufgrund der erhöhten Löslich-
keit von organischen Substanzen
in überkritischem Wasser lassen
sich organische Substanzen aus
Böden extrahieren. Diese Art der
Bodensanierung ist vor allem
dann von Interesse, wenn die Bö-
den aufgrund des hohen Gehal-
tes an polyzyklischen Aromaten
und höheren Paraffinen nicht bio-
logisch gereinigt werden können
[11, 12]. Bei der Extraktion kommt
es z.T. zu einem erwünschten
teilweisem pyrolytischen Abbau
der Kohlenwasserstoffe, der die
biologische Abbaubarkeit des Ex-
traktes verbessert.
Überkritisches Wasser wurde
auch zur Extraktion von Kohle
eingesetzt, wobei die Kohle z.T.
aufgespalten wird. Die verblei-
bende Kohle hat gute Adsorpti-
onseigenschaften als Aktivkohle
und der Extrakt, der sich nach
dem Abkühlen leicht abtrennen
lässt, kann ebenfalls z.B. als flüs-
siger Brennstoff verwendet wer-
den [13]. Besonders vorteilhaft
bei der Verwendung von nah-
oder überkritischem Wasser zur
Kohleveredelung ist, dass He-
teroatome wie Stickstoff oder
Schwefel aus der Kohle „heraus-
hydrolysiert“ werden, wodurch
qualitativ hochwertige Kohle ent-
steht [14].
Recycling von Kunststoffen
Bei Behandlung von Kunststof-
fen mit polaren Bindungen z.B.
Polyurethan [15], werden die
Polymerketten an diesen Bin-
dungen von nah- oder überkriti-
schen Wasser gespalten. Die so
gebildeten Monomere lassen
sich wieder für neue Reaktionen
verwenden. Bei Kunststoffen mit
unpolaren Bindungen z.B. Poly-
ethylen [16] erfolgt ein pyrolyti-
scher Abbau unter Bildung ver-
schiedener Spaltprodukte, die
aber ebenfalls als chemische
Grundstoffe einer Weiterver-
wendung zugeführt werden kön-
nen.
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Abb. 6: Gaszusammensetzung bei der Umsetzung von Holz und Stroh mit
und ohne Kaliumcarbonat-Zusatz (450°C, 2 h Reaktionszeit, 10 Gew.% Bio-
masse, Taumelautoklav).
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Synthesen mit Wasser als
Säure-Base-Katalysator
Wasser besitzt im nahkritischen
Bereich sowie unter überkritischen
Bedingungen und hohen Drücken
eine hohe Dichte sowie ein Ionen-
produkt, dass um einige Größen-
ordnungen höher ist als bei Was-
ser unter Normalbedingungen. Die
höhere Konzentration von H3O+-Io-
nen und OH–-Ionen bedeutet, dass
unter diesen Bedingungen Reak-
tionen, die unter Normalbedingun-
gen den Zusatz von Säuren oder
Basen als Katalysator benötigen,
auch ohne diese Zusätze mit ho-
her Reaktionsgeschwindigkeit ab-
laufen. Beispielhaft werden einige
Reaktionen die im nah- bzw. über-
kritischen Bereich ohne Zusätze
allein durch die höhere Selbstdis-
soziation des Wassers ablaufen,
vorgestellt.
Solche von Säuren oder Basen
katalysierte Reaktionen sind
wichtige Zwischenschritte bei der
Herstellung von chemischen Pro-
dukten, wie Kunststoffen, Medi-
kamenten etc. Der Zusatz von
sauren oder basischen Katalysa-
toren bedeutet einen erheblichen
Mehraufwand bei der Reinigung
des Abwassers, der durch die An-
wendung eines Verfahrens bei
hohen Drücken statt mit Kataly-
satorzusatz vermieden werden
könnte.
Von besonderem technischen In-
teresse sind die Hydrolyse von
Nitrilen, Estern und Ethern. 
R und R’ stehen hierbei für ver-
schiedene Alkyl- und Arylreste.
Eine Vielzahl derartiger Hydroly-
sen sind wichtige Teilschritte bei
technischen Verfahren und wer-
den normalerweise unter Zusatz
von Säuren durchgeführt. Solche
Hydrolysen können nah- oder
überkritisch bei höheren Dichten
auch ohne Zusatz von Säuren bis
zum vollständigem Umsatz
durchgeführt werden [17]. Bei ei-
nem mengenmäßig bedeuten-
dem Verfahren wie der Hydrolyse
von Nitrilen zur Herstellung von
Polyamid-Kunststoffen würde
das eine erhebliche Einsparung
von Säurezusatz bedeuten.
Eine Reihe von Umlagerungen
sind sauer katalysiert und wurden
in den meisten Fällen erfolgreich
in nah-kritischen oder überhitzten
Wasser durchgeführt [18]. An die-
ser Stelle sei stellvertretend die
Beckmann-Umlagerung genannt,
die im nah- und überkritischen
Bereich durchgeführt wurde und
bei den geeignetsten Ver-
suchsbedingungen 100% Selekti-
vität bei quasi vollständigem Um-
satz ohne Säurezusatz zeigt [19].
Die Beckmann-Umlagerung ist
ein wichtiger Schritt bei der Her-
stellung von Perlon (Nylon 6), der
normalerweise unter Zusatz von
Schwefelsäure durchgeführt wird.
Hydrolysen
Umlagerungen
N OH N
O
Beckmann-Umlagerung:
Hydrolyse von Nitrilen:
Hydrolyse von Estern:
Hydrolyse von Ethern:
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Eliminierungen
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Verknüpfungen
Die meisten Eliminierungsreak-
tionen, die in nah- und überkriti-
schen Wasser untersucht wur-
den, sind Wasserabspaltungen
aus Alkoholen unter Bildung von
Doppelbindungen. 
Im Falle der Bildung von tert.-Bu-
ten aus tert.-Butanol ist die Reak-
tion ohne Säurezusatz vollstän-
dig und ohne Nebenreaktionen
möglich. Bei den anderen unter-
suchten Wasserabspaltungen
aus Ethanol, Glycerin, Zucker
und andere Verbindungen mit
OH-Gruppen [20, 21] erhöhte der
Zusatz von Säuren und sauren
Salzen die Ausbeute an dem ge-
wünschten Eliminierungsprodukt
erheblich, da sonst in gewissem
Maß Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bin-
dungen gespalten werden. Diese
Reaktionen wurden untersucht,
um Nebenprodukte, die bei Reak-
tionen in Wasser z.B. bei bioche-
mischen Reaktionen entstehen,
nutzbar zu machen. Die Abtren-
nung eines Alkohols von Wasser
ist sehr kostenaufwendig, wird
aber z.B. Ethanol als Produkt 
einer Vergärung in Ethen umge-
wandelt, ist es unter Normalbe-
dingungen praktisch in Wasser
unlöslich und kann so leicht ge-
wonnen werden.
Ein Beispiel für eine normalerwei-
se durch Säure katalysierte C-C-
Verknüpfung ist die Friedel-
Crafts-Alkylierung. Die Reaktion
von Phenol oder p-Kresol mit tert-
Butylalkohol oder Isopropanol
[22] gelingt auch ohne Säurezu-
satz mit nur geringer Bildung von
Nebenprodukten im nahkriti-
schen Wasser. 
Eine ebenfalls technisch wichti-
ge, durch Laugen katalysierte
Reaktion zur Bildung von Kohlen-
stoff-Kohlenstoff-Doppelbindun-
gen ist die Aldol-Kondensation.
Die Reaktion von n-Butyraldehyd
zu 2-Ethyl-2-hexenal gelingt bei
100% Umsatz mit 85% Selek-
tivität im nahkritischen Wasser
[23]. 
H OH
R
R R'
R* + H2O
R
R
R*
R'
OH
+
CH3
H3C
CH3
OH
H2O
+
OH OH
O2 O
–H2O
Friedel-Crafts-Alkylierung:
Aidol-Kondensation:
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Synthesen mit Wasser 
als Hochtemperatur-
Lösungsmittel
Aufgrund des sehr guten Löse-
vermögens von überkritischen
Wasser und nahkritischem Was-
serdampf für organische Sub-
stanzen kann es sich als Reak-
tionsmedium unter Bedingun-
gen eignen, bei denen organi-
sche Lösungsmittel aufgrund
hoher Temperaturen zersetzt
werden oder in anderer Weise
reagieren.
Die partielle Oxidation von Me-
than zu Methanol wurde sowohl
ohne Katalysatorzusatz als auch
unter Verwendung von heteroge-
nen Katalysatoren intensiv unter-
sucht. Die Ausbeuten an Metha-
nol waren mit maximal etwa 2%
des umgesetzten Methans aller-
dings unbefriedigend gering [z.B.
24].
Untersucht wurden beispiels-
weise die Hydrierung von Alke-
nen und Alkinen zu Alkanen mit
Natriumformiat als Wasserstoff-
donor und Palladium [25] als
Katalysator und die Reduktion
von Nitroaromaten zu den
entsprechenden Aminoverbin-
dungen mit Zink [26]. Vorteile
gegenüber herkömmlichen tech-
nischen Verfahren ergeben sich
nicht.
Hydrierungen
Partielle, Oxidationen
Reaktionen, bei denen metall-
organische Komplexe als Kataly-
satoren fungieren, haben in der
chemischen Industrie aufgrund
der hohen Selektivität dieser Re-
aktion eine steigende Bedeu-
tung. Aber auch Massenprodukte
wie Niederdruck-Polyethylen
werden mit Hilfe von metallorga-
nischen Katalysatoren herge-
stellt. Bisher wurden im For-
schungszentrum Karlsruhe in
überkritischem Wasser die Zykli-
sierung von Alkinen zu Aromaten
[27, 28] und die Hydroformylie-
rung [27, 29] von Alkenen zu Al-
dehyden untersucht, wobei ver-
schiedene Kobaltkomplexe als
Katalysatoren dienten. Die Ver-
wendung von Wasser als Reak-
tionsmedium hat bei diesen Re-
aktionen den Vorteil, daß sich die
Produkte nach der Reaktion
leicht durch Temperaturabsen-
kung abtrennen lassen und keine
kostenaufwendigen Trennverfah-
ren z.B. Destillationen notwendig
sind, wie bei der Verwendung or-
ganischer Lösungsmittel. 
Metallorganische Reaktionen
Bei der Hydroformylierung ist
Wasser nicht nur Lösungsmittel,
sondern auch Reaktand: Diese
Reaktion verläuft auch dann er-
folgreich, wenn nur Kohlenmon-
oxid und kein elementarer Was-
serstoff zugesetzt wird, da
Kohlenmonoxid mit dem Wasser
zu Wasserstoff und Kohlendioxid
reagiert, und so der nötige Was-
serstoff gebildet wird [27, 29].
C
C
H
R
CpCo(CO)2
R
RR
R
R
R
+
überkrit. H2O
Zyklisierung von Alkinen zu Aromaten:
CH2HRC + CO H2+
Co2(CO)8
CH3HRC
CHO
CHOH2RC CH2+
SCW
CH3HRC
CH2OH
CH2OHH2RC CH2+
Hydroformylierung von Alkenen zu Aldehyden:
69
(69)
R
+
I
+
R: -OH, -O2C-CH3, -Br
Pd(OAc)2
Base
260°C, H2O
-RI
Eine weitere interessante Reak-
tion, die normalerweise in orga-
nischen Lösungsmitteln abläuft,
aber auch in nah- und überkri-
tischen Wasser ist die sogenann-
te Heck-Reaktion [30, 31]. Hierbei
wird mit Hilfe eines Palladium-Ka-
talysators und unter Zusatz einer
Base eine neue Kohlenstoff-Koh-
lenstoff-Bindung geknüpft. Alke-
ne, die als Ausgangsverbindun-
gen für die Heck-Reaktion dienen,
können in nah- und überkritischen
Wasser auch in situ aus Halogen-
verbindungen gebildet werden
Nah- und überkritisches Wasser
hat besondere Eigenschaften, die
es zu einem attraktiven Reakti-
onsmedium für die Entwicklung
neuer umweltfreundlicher Verfah-
ren macht. Besonders hervorzu-
heben sind die erhöhte Lös-
lichkeit von organischen Sub-
stanzen und Gasen, sowie die
Fähigkeit, aufgrund der erhöhten
Selbstdissoziation bei hoher
Dichte als Säure-Base-Katalsator
zu dienen und bei einigen Reak-
tionen als Reaktand an der Reak-
tion teilzunehmen. Eine dieser
Anwendungen ist die Totaloxidati-
on von Schadstoffen mit Luft in
überkritischem Wasser (SCWO),
deren technische Machbarkeit
bei hervorragenden Umsätzen für
eine Vielzahl von industriellen Ab-
wässern im Institut für Techni-
sche Chemie des Forschungs-
zentrums Karlsruhe demonstriert
wurde. Ein weiteres Verfahren,
bei dem die Eigenschaften von
überkritischem Wasser besonde-
re Vorteile bieten, ist die Verga-
sung von nasser Biomasse, d.h.
Abfällen z.B. aus der Lebensmit-
telindustrie und Landwirtschaft,
aber auch von Klärschlamm und
Kohle. Hier liegen die Vorteile im
Vergleich zu klassischen Verga-
sungsverfahren bei der niedrige-
ren Reaktionstemperatur, der Bil-
dung von Wasserstoff und Koh-
lendioxid statt Synthesegas, dem
geringen Aufwand bei der Abgas-
reinigung und der Vermeidung
der kostenintensiven Trocknung.
Nach erfolgversprechenden La-
boruntersuchungen soll nun im
Forschungszentrum Karlsruhe
die technische Machbarkeit mit
Hilfe einer Pilotanlage unter Be-
weis gestellt werden. Aufgrund
seines guten Lösungsvermögens
kann nah- und überkritisches
Wasser auch als Extraktionsmit-
tel für Kohle und kontaminierte
Böden dienen. Das relativ hohe
Ionenprodukt bei höheren Dich-
ten macht bei technisch wichtigen
Reaktionen wie Hydrolysen, Um-
lagerungen, dem Aufbau von
Kohlenstoff-Kohlenstoffbindun-
gen und Kondensationen den Zu-
satz von Säuren und Basen als
Katalysator in vielen Fällen
unnötig und kann so zu einer
Einsparung von derartiger Zusät-
ze und den damit verbundenen
Entsorgungsschwierigkeiten bei-
tragen. Aufgrund der hohen Lös-
lichkeit von organischen Sub-
stanzen und der großen thermi-
schen Stabilität von Wasser kann
es als Ersatz für organische Lö-
sungsmittel bei hohen Tempe-
raturen dienen. Neben partiellen
Oxidationen und Hydierungen
wurden sogar Reaktionen wie Zy-
klisierungen, Hydroformylierun-
gen, und Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Verknüpfungen, für die metallor-
ganischen Komplexe als Kataly-
satoren notwendig sind, durchge-
führt. 
Ich danke allen Kollegen und Kol-
leginnen im Institut für Techni-
sche Chemie des Forschungs-
zentrums, die mit Ihrer Arbeit zu
den hier vorgestellten Ergebnis-
sen beigetragen haben.
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Die uns so vertrauten Eigen-
schaften von Wasser bei Umge-
bungsbedingungen, z. B. die gute
Löslichkeit von Salz und die
schlechte von Öl, kehren sich in
überkritischem Wasser um. Un-
polare Stoffe, wie Öle und Gase
werden dort sehr gut löslich, die
Ionenlöslichkeit dagegen ist stark
eingeschränkt. Diese Änderung
der Eigenschaften kann man sich
zu Nutze machen, um den voll-
ständigen Abbau von Umwelt-
schadstoffen gefahrlos durchzu-
führen.
Die Idee zur Zersetzung von um-
weltschädlichen Schadstoffen in
überkritischem Wasser ist seit der
Patentschrift von M. Modell aus
dem Jahre 1982 bekannt [1]. Das
Verfahren wird als überkritische
Wasseroxidation (Supercritical
Water Oxidation = SCWO) be-
zeichnet. An dem SCWO-Prozess
sind drei Medien beteiligt: Was-
ser, Schadstoff und Sauerstoff.
Dabei übt das Wasser zwei Funk-
tionen aus, es dient als Lösungs-
mittel und als Reaktionsmedium.
Die Voraussetzungen hierzu sind
in den grundlegend geänderten
physikalischen Eigenschaften des
überkritischen Wassers begrün-
det [2]. Abb. 1 zeigt das schemati-
sierte Zustandsdiagramm von
Wasser. Das Ende der Koexi-
stenzlinie Wasser/Wasserdampf
wird im kritischen Punkt bei
p = 221 bar und T = 374 °C er-
reicht. Oberhalb dieses Punktes
liegt Wasser als eine homogene
fluide Phase vor. Die Änderung
der hier wesentlichen physikali-
schen Eigenschaften beim Über-
gang in dieses Gebiet zeigt Abb. 2
in Abhängigkeit von der Tempera-
tur bei einem konstanten Druck
von p = 400 bar. Man sieht eine
starke Abnahme der Viskosität,
eine moderate Abnahme der
Dichte sowie eine signifikante Ab-
nahme der Dielektrizitätskonstan-
te (DK) [3]. Die geringen Werte
der DK und als Folge davon die
starke Verminderung der Wasser-
stoffbrückenbindungen verursa-
chen zusammen mit der Abnah-
me der Teilchendichte die hohe
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Abb. 1: Die Lage des überkritischen Gebie-
tes im Zustandsdiagramm von Wasser in
schematischer Darstellung.
fest flüssig
kritischer 
Punkt
Tripelpunkt
374
221
T [°C]
p [
ba
r]
gasförmig
überkritisch
Tab. 1: Liste der verwendeten Abkürzungen.
AOX: adsorbierbare organische 
Halogenverbindungen
CSB: chemischer Sauerstoffbedarf
DK: Dielektrizitätskonstante
DOC: dissolved organic carbon
KP: kritischer Punkt
n. b.: nicht bestimmt
NWG: Nachweisgrenze
SCWO-Prozess: Supercritical water oxidation process
SUWOX-Verfahren: Superkritisches Wasser-Oxidations-
Verfahren
TEQ: Toxizitätsäquivalent nach NATO
TP: Tripelpunkt
WfR: Wiederfindungsrate
Abb. 2: Die Änderung wichtiger Eigen-
schaften von Wasser beim Übergang in
das überkritische Gebiet bei einem kon-
stanten Druck von 400 bar.
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Löslichkeit für unpolare Stoffe,
wie organische Verbindungen und
Gase (O2, N2, CO2). Im Druck-
und Temperaturbereich des tech-
nischen Prozesses bei
p > 250 bar und T > 400 °C liegen
somit die reagierenden Medien
Schadstoff und Sauerstoff gelöst
in überkritischem Wasser, also in-
nerhalb einer fluiden Phase, vor.
Die stofftransporthemmenden
Grenzflächen mehrphasiger Sy-
steme fehlen. Als Folge davon
sind die Reaktionsgeschwindig-
keiten sehr hoch, und es werden
hohe Konversionsraten innerhalb
eines kleinen Volumens eines völ-
lig geschlossenen Systems erzielt
[4]. Viele Kohlenwasserstoffe ent-
halten jedoch Heteroatome, wie z.
B. Chlor, Schwefel oder Phos-
phor, die im SCWO-Prozess zu
Säuren reagieren. Diese Säuren
bilden zusammen mit dem in
überkritischem Wasser gelösten
Sauerstoff ein hochkorrosives Sy-
stem, dem heute bekannte Druck-
behälterwerkstoffe nicht standhal-
ten [5]. Eine mögliche Neutralisa-
tion der Säuren im Prozess führt
zur Bildung von Salzen. Diese
Salze zusammen mit den Salzen,
die in der Regel in den industriel-
len und kommunalen Schadstoff-
strömen gelöst enthalten sind, fal-
len aus dem überkritischen Was-
ser aus und führen zu Ablagerun-
gen und im Extremfall zum Ver-
stopfen der Anlagen [6]. 
Um das Potenzial des SCWO-
Prozesses in der technischen An-
wendung zu nutzen, sind also die
Probleme der Korrosion und der
Verstopfung durch Salz zuverläs-
sig zu lösen. Die Verfolgung der
beiden Entwicklungsziele führt
bezüglich der Korrosion zu einem
Doppelwand-Reaktorkonzept und
bezüglich der Ausfällung von Sal-
zen zur Steigerung der Fluiddich-
te sowie zu geeigneten verfah-
renstechnischen Maßnahmen.
Die Suche nach einem korrosi-
onsfesten Material, das dem zu-
vor beschriebenen hochkorrosi-
ven System Stand hält, führte zu
Oxidkeramiken. Nach eingehen-
dem Studium der Einsatzgebiete
der Keramiken in Abhängigkeit
der Säurekonzentration fiel die
Entscheidung auf eine 99,7 %ige
Al2O3-Keramik mit sehr guter
thermischer und chemischer Be-
ständigkeit. Diesen Vorteilen ste-
hen die gravierenden Nachteile
der geringen mechanischen Be-
lastbarkeit entgegen. Diese kön-
nen überwunden werden, wenn
eine Trennung der Funktionsbe-
reiche des Reaktors in einen
druck- und temperaturaufneh-
menden Teil und einen die chemi-
sche Reaktion einschließenden
Teil vorgenommen wird [7]. Die
Umsetzung dieses Prinzips führt
zu einem Aufbau des Reaktors,
wie ihn Abb. 3 schematisch zeigt.
In einer konzentrischen Anord-
nung werden Druck und Tempe-
ratur durch einen äußeren Behäl-
ter aufgenommen. Der Behälter-
werkstoff besteht aus einem han-
delsüblichen warmfesten Edel-
stahl. Der Einschluss der SCWO-
Reaktion erfolgt in einem inneren
korrosionsfesten, undurchlässi-
gen Reaktionsrohr. Der Ringspalt
zwischen der Innenwand des
Reaktorentwicklung
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Abb. 3: Das SUWOX-Anlagenschema, basierend auf einem kon-
zentrischen Doppelrohrkonzept.
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Druckbehälters und der Außen-
wand des Reaktionsbehälters ist
mit Wasser durchströmt und stellt
die Verbindung bezüglich Druck
und Temperatur zwischen Innen-
und Außenbehälter her.
Die beiden Eingangsströme
Schadstoff- und Oxidationsmittel-
strom werden auf Systemdruck
gepumpt und gemischt. Sie bilden
den zentralen vertikalen Reakti-
onsstrom im Inneren des Reakti-
onsbehälters, der im unteren Teil
durch einen elektrischen Wider-
standsheizer auf Reaktionstem-
peratur gebracht wird. Der Tem-
peraturverlauf in der anschlie-
ßenden Reaktionszone kann
durch elektrische Widerstands-
heizer, die auf dem äußeren
Druckrohr aufgebracht sind, ein-
gestellt werden. Die Schadstoff-
zersetzung findet also innerhalb
einer temperaturgeregelten, verti-
kalen Reaktionszone unter korro-
sionsfestem Einschluss statt [8].
In einer horizontalen Abström-
strecke wird dem Reaktionsstrom
in einer ebenfalls oxidkeramischen
Zentralrohranordnung durch einen
zweiten konzentrischen Ringstrom
Wärme entzogen. 
Die beiden inerten Ringströme
treffen im Kopf des vertikalen Re-
aktorteils zusammen und treten
durch einen schmalen Ringspalt
in das Reaktor-Innenrohr ein. Sie
mischen sich dort mit dem zentra-
len Reaktionsstrom und verlas-
sen gemeinsam mit diesem den
Reaktor durch das horizontale
Abströmrohr. Mit dieser Anord-
nung ist sichergestellt, dass die
korrosionsbeständigen Reaktor-
teile keinen mechanischen Belas-
tungen ausgesetzt sind, und die
Wandungen des metallischen
Druckbehälters nicht in Kontakt
mit Reaktionsprodukten kommen
und somit vor Korrosionsangriff
geschützt sind. 
Ein weiterer Vorteil dieses Kons-
truktionsprinzips besteht darin,
dass leicht andere Reaktorwerk-
stoffe einsetzbar sind. In Abhän-
gigkeit von der Schadstoffzusam-
mensetzung in technischen Ab-
wässern können nämlich im Re-
aktor neben sauren Betriebsbe-
dingungen auch basische oder
neutrale Betriebszustände auftre-
ten, zu deren Beherrschung dann
geeignete metallische Werkstoffe
oder auch metallisch/keramische
Werkstoffkombinationen einge-
setzt werden können.
Zur Lösung des zweiten Pro-
blemkreises im SCWO-Prozess
werden neben der Steigerung
des Systemdruckes geeignete
verfahrenstechnische Maßnah-
men ergriffen, um das Ausfallen
von Salzen unter überkritischen
Bedingungen zu verhindern. Die
kritische Kurve für das System
H2O-NaCl in Abhängigkeit von
Temperatur und Salzgehalt zeigt
Abb. 4, schematisiert nach [9]. In
diesem Diagramm treten entlang
Verfahrensentwicklung
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Abb. 4: Das Stoffsystem H2O-NaCl in Abhängigkeit von Tempera-
tur und Salzgehalt, schematisiert nach [9].
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der kritischen Linie in Abhängig-
keit von dem Druck parabelförmi-
ge isobare Grenzkurven auf. Un-
terhalb dieser Grenzkurven be-
finden sich Gebiete homogener
Salzlöslichkeit, oberhalb treten
Zweiphasengebiete auf, in denen
es zum Ausfallen von Salz
kommt. Das bedeutet, dass bei
einer gegebenen Temperatur
durch Druckerhöhung, d. h. Stei-
gerung der Dichte, das Ausfallen
des Salzes verhindert werden
kann [10]. 
Diesen Sachverhalt zeigt Tab. 2
in Versuchen mit Modellsubstan-
zen. In Spalte 1 der Tabelle 
werden bei p = 400 bar und
T = 420 °C NaCl-Konzentrationen
von 10 Gew.-% in Lösung gehal-
ten. In einer Salzlösung mit zwei
Komponenten (0,2 Gew.-% NaCl,
0,2 Gew.-% Na2SO4) ist eine Stei-
gerung des Systemdruckes auf
p = 480 bar, d. h. eine Dichtestei-
gerung von r 400 = 0,42 g/cm3 auf
r 480 = 0,50 g/cm3 notwendig, um
beide Salze in Lösung zu halten
(Spalte 2 und 3).
In den Spalten 4 bis 7 sind Ergeb-
nisse mit Salzen mehrwertiger
Kationen wie CaSO4, MgSO4 und
Al2(SO4)3 angegeben. Die Versu-
che zeigen, dass bei einem Druck
von 250 bar in einem engen Tem-
peraturbereich zwischen 200 und
260 °C die Salze mehrwertiger
Kationen zuverlässig abgeschie-
den und gleichzeitig Salze wie
NaCl, Na2SO4 und MgCl2 in Lö-
sung gehalten werden. Der Ver-
fahrensansatz besteht also da-
rin, bei gesteigerter Fluiddichte
die Hauptkomponenten der Salze
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Salz-Versuch 1 2 3 4 5 6 7
enthaltene Ionen Na+, Cl- Na+, Cl-, Na+, Cl-, Na+, Ca2+, Mg2+, SO42- Mg2+, Cl- Al3+, SO42-
SO42- SO42- Cl-, SO42-
Betriebsbedingungen p [bar] 400 400 481 252 250 255 252
T [°C] 420 421 422 21 - 383 21 - 383 23 - 382 22 - 383
Bedingungen p [bar] 400 252 250 252
in Fällungszone T [°C] keine 421 keine 205 255 keine 230
r [g/ml] Ausfällungen 0,42 Ausfällungen 0,88 0,8 Ausfällungen 0,85
DK [ ] 7,1 34,9 27,4 31,0
Ionenkonzentration Na+ 43100 1420 1400 2020 — — —
Eintritt [mg/l] Ca2+ — — — 391 — — —
Mg2+ — — — — 22200 470 —
Al3+ — — — — — — 310
Cl- 66400 1200 1180 2170 — 1370 —
SO42- — 1340 1320 2170 87800 — 1740
Ionenkonzentration Na+ 42900 1150 1430 2010 — — —
Austritt [mg/l] Ca2+ — — — 2 — — —
Mg2+ — — — — 18,2 473 —
Al3+ — — — — — — 0,65
Cl- 66200 1220 1210 2150 — 1360 —
SO42- — 757 1330 1170 71,8 — 866
Wiederfindungs- Na+ 99,5 80,8 102 99,5 — — —
rate Ionen [%] Ca2+ — — — 0,51 — — —
Mg2+ — — — — 0,08 101 —
Al3+ — — — — — — 0,21
Cl- 99,7 101 103 99,0 — 99,4 —
SO42- — 56,4 101 53,8 0,08 — 49,9
AlO(OH),
Zusammensetzung keine Na2SO4 keine CaSO4 MgSO4 keine daneben
der Niederschläge Ausfällungen Ausfällungen Ausfällungen Nickel- und
Eisensulfide
Tab. 2: Ergebnisse zur Salzlöslichkeit in überkritischem Wasser.
(z. B. NaCl, Na2SO4) beim Durch-
laufen des SUWOX-Prozesses in
Lösung zu halten und die schwer-
löslichen Salze (z. B. CaSO4), die
im Prozess ausfallen würden, vor
dem Prozess abzuscheiden.
Nach erfolgreichen Tests mit Mo-
dellsubstanzen (z. B. Dichlorme-
than, Toluol) besteht das Ziel der
Untersuchungen darin, die
SCWO-Zersetzung von realen
Schadstoffen in der SUWOX-An-
lage nachzuweisen. Die Auswahl
der untersuchten und noch zu un-
tersuchenden Abwässer orientiert
sich an ökologischen und ökono-
mischen Gesichtspunkten, die
sich aus den bisher eingeschla-
genen Entsorgungswegen erge-
ben, und am Interesse der Verur-
sacher an dem SUWOX-Verfah-
ren als möglichen neuen Entsor-
gungsweg.
Diese Abwässer sind gekenn-
zeichnet durch die Beladung mit
organischen Schadstoffen und
anorganischen Salzen. Die
Durchführung der Experimente
ist darauf gerichtet, die Betriebs-
variablen Druck, Temperatur, Ver-
weilzeit und Sauerstoffangebot
so einzustellen, dass zum einen
der möglichst vollständige Abbau
der organischen Inhaltsstoffe er-
zielt wird, und zum anderen die
Salzfracht in Lösung gehalten
wird.
Sickerwasser,
Hausmülldeponie
Mit dem Sickerwasser einer
Hausmülldeponie wurde der Ein-
stieg in die Behandlung realer Ab-
wässer im SUWOX-Prozess ge-
macht. Für dieses Wasser gibt es
gut etablierte Entsorgungsverfah-
ren. Es ist weniger gekennzeich-
net durch hohe oder besonders
problematische Schadstoffbela-
dung – der DOC-Wert liegt zwi-
schen 360 – 660 mg/l – als viel-
mehr durch die Anwesenheit von
Salzen im g/l-Bereich, was es als
reales Testmedium für unseren
Prozess interessant macht. 
Mit den anfänglich eingestellten
Betriebswerten von 480 bar und
425 °C bei einer O2-Stöchiome-
trie von 2,7 und Verweilzeiten von
4,8 min konnten nicht die ge-
wünschten Ergebnisse erzielt
werden. Weder der angestrebte
vollständige Stoffabbau noch das
Durchschleusen der Salze wur-
den realisiert. Es werden Stoffab-
baugrade von 92,9 % erreicht
und neben dem Hauptoxidations-
produkt CO2 werden in geringem
Maße die Teiloxidationsprodukte
CO, CH4 und H2 in der Gasphase
gemessen. Die Wiederfindungs-
rate an Sulfat im Prozesswasser
beträgt 57 %, und es werden
Salzablagerungen im Reaktor ge-
funden.
In weiteren Versuchen führte die
Steigerung des Systemdrucks
auf 500 bar bei konstant gehalte-
ner Reaktionstemperatur von 425
°C zu wesentlich besseren Ver-
suchsergebnissen. Es wird eine
Stoffzersetzung von 99,32 % er-
reicht, wobei in der Gasphase
ausschließlich CO2 und O2 analy-
siert werden und Teiloxidations-
produkte nicht nachgewiesen
werden können. Die gemessenen
TEQ-Werte und die Summenwer-
te an Dioxinen und Furanen sind
sehr gering. 
Die Hauptbestandteile an Salzen
(Chlorid-, Sulfat-, Nitrat-, Natri-
um- und Kalium-Ionen) werden
vollständig in Lösung gehalten.
Dagegen werden geringe Men-
gen an eingetragenen Calcium-
und Magnesium-Ionen als dünne,
lokale Ablagerungen in der Auf-
heizstrecke im Reaktor wiederge-
funden und als CaSO4, Mg(OH)2
sowie zu einem geringen Teil als
Ca-, Mg-, Si-Mischoxide analy-
siert. Diese Ergebnisse führten
zu der Erkenntnis, dass Salze
mehrwertiger Kationen nicht zu-
verlässig durch den Prozess ge-
schleust werden können, son-
dern, wie im Abschnitt zuvor dis-
kutiert, vor dem Eintritt in überkri-
tische Reaktionsbedingungen ab-
geschieden werden sollten.
Sickerwasser,
Sondermülldeponie
Das Sickerwasser der Sonder-
mülldeponie ist gekennzeichnet
durch die hohe Konzentration
gelöster Salze von etwa 120 g/l,
der DOC-Wert beträgt 6 g/l, der
CSB-Wert beträgt 15 g/l. Die ver-
gleichende Betrachtung des
Summenparameters DOC mit
den speziell nachgewiesenen
Schadstoffspezies zeigt, dass et-
wa 5 % der gelösten organischen
Verbindungen aus besonders
umweltgefährdenden Schadstoff-
gruppen bestehen (aromatische
Kohlenwasserstoffe, leichtflüchti-
ge Halogenkohlenwasserstoffe,
Chlorbenzole, Chlorphenole, po-
lychlorierte Biphenyle und Chlor-
aniline). Der TEQ-Wert an Dioxi-
nen und Furanen beträgt 2 ng/l. 
Die Betriebsvariablen (siehe Tab.
3, oben) wurden mit einem Druck
von p = 500 bar und einer Reakti-
onstemperatur von T = 426 °C so
Ergebnisse mit realen
Abwässern
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gewählt, dass das im Schadstoff-
strom gelöste Salz möglichst voll-
ständig in dem überkritischen
Prozess in Lösung gehalten wird.
Die Maßnahme einer 10fachen
Verdünnung und die Bereit-
stellung eines sehr hohen
Sauerstoffangebots (18fache O2-
Stöchiometrie bezogen auf den
CSB-Wert) erfolgte, um auf An-
hieb möglichst vollständige Stoff-
zersetzung, besonders im Hin-
blick auf die hohen Dioxin-Ein-
trittswerte, zu erzielen.
Die Versuchsergebnisse sind in
Tab. 3 angegeben. Im Abgas-
strom wird neben einer beträchtli-
chen Menge von Restsauerstoff
und Spuren von Stickstoff aus-
schließlich CO2 analysiert. Somit
wird der angestrebte Stoffumsatz
zu CO2 und H2O erzielt. Bezogen
auf den DOC-Wert wird ein Ab-
baugrad > 99,2 % erreicht. Die
Dioxine und Furane werden bis in
die Nähe des Anlagenblindwertes
abgebaut und unterschreiten den
von der Überwachungsbehörde
festgelegten Direkteinleitungs-
grenzwert. Das Verhalten der an-
organischen Komponenten ist
ebenfalls in dieser Tabelle ge-
zeigt. Neben dem Gehalt an Io-
nen des eintretenden Schadstoff-
stromes sind die Wiederfindungs-
raten der Ionen des wässrigen
Auslaufs nach dem SUWOX-Pro-
zess angegeben. Der Gesamt-
ionengehalt am Eintritt beträgt
19,82 g/l, während im Auslauf 91
% davon wiedergefunden wer-
den. Man sieht, dass mehr als 40
% der schwerlöslichen Kompo-
nenten Calcium und Silizium den
Prozess durchlaufen. Ein fehlen-
der Rest wird als ausgefallenes
CaSO4 in der Aufheizzone des
Reaktors durch Röntgenstruktur-
analyse nachgewiesen [11]. Mit
diesen Ergebnissen hat das Ver-
fahren seinen ersten Test mit ei-
nem schwierigen Schadstoff be-
standen.
Fotochemikalien
Fotochemikalien sind Gemische
aus Entwicklungs- und Fixierbä-
dern, die bei den unterschiedli-
chen fotografischen Prozessen
anfallen. Nach der Abscheidung
des Wertstoffes Silber enthalten
diese Abwässer eine Vielzahl or-
ganischer Komponenten, u. a.
Benzochinon und Hydrochinon,
für deren Zersetzung der SCWO-
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Ausgangsbedingungen
Feed DOC [mg/l] 503
CSB [g/l] 1,5
pH-Wert 6,7
Salzgehalt, Summe [g/l] 19,8
Versuchsbedingungen
Betriebs- Einbauten Al2O3
parameter Druck [bar] 500
Temperatur [°C] 426
O2-Stöchiometrie (CSB-Basis) 18
Eigenschaften Dichte [g/ml] 0,49
des Fluids Dielektrizitätskonstante 9,1
Ergebnisse 
Organik Abbaugrad (DOC-Basis) [%] > 99,2
Dioxine/Furane: TEQ [pg/l] 26
Anorganik Anionen Gehalte im Feed [mg/l] WfR [%]
Chlorid 11500 88
Sulfat 317 55
Kationen Gehalte im Feed [mg/l] WfR [%]
Natrium 5350 98
Kalium 2520 95
Silicium 6,3 42
Calcium 95 42
Magnesium 35 94
Abgase O2, N2, CO2 nachgewiesen
CO, CH4, H2 < NWG
physikal. pH-Wert 6,3
Parameter
Ausfällungen Aufheizzone CaSO4
Tab. 3: Ergebnisse zum Abbau der Schadstoffe in dem Sickerwasser einer
Sondermülldeponie.
Prozess im Vergleich zur Ver-
brennung sehr geeignet ist.
In der SUWOX-Anlage wurden
zwei Fotochemikalien aus unter-
schiedlichen Stellen des Aufar-
beitungsprozesses eines Entsor-
gers experimentell untersucht.
Die Ergebnismittelwerte der Ver-
suche sind in Tab. 4 zusammen-
gestellt. Das aufkonzentrierte
Endprodukt der Fotochemikalie
ist als Feed 1 bezeichnet. Es wur-
de in einer 1:10-Verdünnung dem
SUWOX-Prozess unterworfen.
Feed 2 steht für die Mischphase
aus Entwicklungs- und Fixierbä-
dern nach dem Entsilberungs-
schritt des industriellen Aufarbei-
tungsverfahrens.
Durch die Verdünnung des Feed 1
liegen die Eingangswerte niedri-
ger als bei Feed 2. Die Versuche
unterscheiden sich in den Be-
triebsbedingungen bei denen die
SCWO-Reaktion durchgeführt
wurde. Als wesentliches Ergebnis
sieht man, dass die Steigerung
von Druck und Temperatur im Re-
aktionsprozess zu einer Verbes-
serung des Schadstoffabbaus
führt.
Der Versuch, die Bildung von Nie-
derschlägen im Reaktor zu ver-
hindern, verlief unbefriedigend.
Bei einem Betriebsdruck von 250
bar wurden zwar Salze im Vorab-
scheider gezielt abgeschieden,
es kam jedoch zu Ablagerungen
von Pyrolyseprodukten, die ver-
mieden werden müssen.
Technische Konservierungs-
stoffe
Für die Herstellung von Konser-
vierungsstoffen, z. B. zur Lang-
zeit-Konservierung von Dispersi-
onsfarben, werden Biozide mit
hochtoxischer Wirkung auf Mikro-
organismen eingesetzt. Bei deren
Produktion entstehen Abwässer,
die absolut ungeeignet für die
Einleitung in biologische Kläran-
lagen sind und bei der zur Zeit
angewendeten Praxis der thermi-
schen Verbrennung hohe Entsor-
gungskosten verursachen.
Zwei unterschiedliche Abwässer
aus der Biozidproduktion wurden
in der SUWOX-Anlage experi-
mentell untersucht. Die Ausgangs-
bedingungen, angegeben in Form
von Summenparametern der Ein-
satzlösungen, die Betriebspara-
meter und die erzielten Ergebnis-
se sind in Tab. 5 wiedergegeben.
Der Versuch 1 wurde wie in allen
vorangegangenen Versuchen mit
Inneneinbauten aus Al2O3-Kera-
mik durchgeführt. Der stark ba-
sische Charakter der Feedlösung
mit pH 12,4 lässt einen Angriff der
Oxidkeramik erwarten. Auf der
anderen Seite ist wegen der An-
wesenheit von Heteroatomen mit
einer Verschiebung des pH-Wer-
tes in den sauren Bereich
während der überkritischen Re-
aktion zu rechnen. Dieser Ver-
such ist als ein orientierendes Ex-
periment bezüglich erwartetem
Materialabtrag und möglicher
Materialablagerung unter pH-
Wert-Verschiebung anzusehen.
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Tab. 4: Ergebnisse zum Abbau der Schadstoffe in Fotochemikalien.
Ausgangsbedingungen
Feed 1 Feed 2
Feed DOC [g/l] 6,27 16,1
CSB [g/l] 30,7 126
pH-Wert 8,0 7,9
Salzgehalt, Summe [g/l] ca. 25 ca. 110
Versuchsbedingungen
Betriebs- Einbauten Al2O3 Al2O3
parameter Druck [bar] 500 700 
Temperatur [°C] 423 484
O2-Stöchiometrie (CSB-Basis) 5 2,5
Eigenschaften Dichte [g/ml] 0,50 0,44
des Fluids Dielektrizitätskonstante 9,4 7,1
Ergebnisse 
Organik Abbaugrad (DOC-Basis) [%] 99,68 99,94
Dioxine/Furane: TEQ [pg/l] 47 44
Anorganik Abgase: O2, N2, CO2 n. b. nachgewiesen
CO, CH4, H2 n. b. < NWG
physikal. pH-Wert 1,3 1,0
Parameter
Ausfällungen Aufheizzone Al-Verbin- Al-Verbin-
dungen dungen
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Die Versuchsergebnisse zeigen,
dass mit den eingestellten Be-
triebsparametern ein Abbaugrad
sämtlicher organischer Bestand-
teile von 99,98 % erreicht wird.
Der Biozidgehalt ist bis unter die
Nachweisgrenze abgebaut. Wie
erwartet verschiebt sich während
der Schadstoffzersetzung der
pH-Wert vom stark basischen in
das saure Gebiet. Es kommt zur
Abscheidung von Aluminiumoxid-
hydroxid und Aluminiumoxid, die
durch den erwarteten Korrosions-
angriff des Al2O3-keramischen
Reaktionsrohres verursacht wird.
Zur Bestätigung der positiven Er-
gebnisse hinsichtlich der Schad-
stoffzersetzung wurde ein zweiter
Versuch mit einem höher schad-
stoffbeladenen Produktionsab-
wasser durchgeführt (siehe letzte
Spalte in Tab. 5). Um die Schwie-
rigkeiten mit Al2O3 zu umgehen,
wurden die Inneneinbauten aus
dem Edelstahl 1.4571 ausge-
führt. Dabei wurde Korrosion in
den sauren Reaktionsbereichen
billigend in Kauf genommen. Die
Betriebsbedingungen wurden in
der Reaktionstemperatur und der
Verweilzeit gegenüber Versuch 1
gesteigert. Diese Maßnahme
brachte eine weitere Verbesse-
rung der Stoffabbau-Ergebnisse.
Diese Versuche werden zur Zeit
mit verstärktem Blick auf die in-
dustrielle Anwendung weiterge-
führt.
Der BMBF-geförderten Industrie-
kooperation liegt u.a. eine Markt-
studie zu Grunde. Darin werden
eine Darstellung und Bewertung
vorhandener Nassoxidationsver-
fahren vorgenommen sowie das
Marktpotenzial und die wirtschaft-
lichen Erfolgsaussichten ausge-
lotet. Der sinnvolle Einsatz des
SCWO-Prozesses wird in der Be-
handlung toxischer sowie entsor-
gungstechnisch problematischer
Schadstoffe gesehen, für die in
Sondermüllverbrennungsanlagen
Kosten im oberen Preissegment
zu entrichten sind.
Dort befindet sich die technische
und wirtschaftliche Nische, die
mit dem SUWOX-Verfahren aus-
gefüllt werden kann. Der Er-
schließung dieses Marktes die-
nen die hier besprochenen Arbei-
ten. Die Machbarkeit und die Lei-
stungsfähigkeit des Verfahrens
sollen dabei an Hand ausgewähl-
ter problemorientierter Abwässer
nachgewiesen werden. Hierzu
zählen die besprochenen Wässer
Diskussion und
Ausblick
Tab. 5: Ergebnisse zum Abbau der Schadstoffe in Abwässern aus der Pro-
duktion von Konservierungsstoffen.
Ausgangsbedingungen
Versuch 1 Versuch 2
Feed DOC [g/l] 12,8 30,0
CSB [g/l] 62,7 97,1
AOX [mg/l] 390 1430
Biozid-Gehalt [%] 0,26 1,08
pH-Wert 12,4 12,3
Salzgehalt, Summe [g/l] ca. 150 ca. 250
Versuchsbedingungen
Betriebs- Einbauten Al2O3 1.4571
parameter Druck [bar] 700 700
Temperatur [°C] 440 475
O2-Stöchiometrie (CSB-Basis) 2,5 2,5
Eigenschaften Dichte [g/ml] 0,55 0,47
des Fluids Dielektrizitätskonstante 10,5 7,7
Ergebnisse 
Organik Abbaugrad (DOC-Basis) [%] 99,98 99,98
Biozid (Restgehalt) < NWG < NWG
AOX (Restgehalt) [mg/l] 7,5 0,2
Dioxine/Furane: TEQ [pg/l] 162 78
Anorganik Abgase:  O2, N2, CO2 nachgewiesen nachgewiesen
CO, CH4, H2 < NWG < NWG
physikal. pH-Wert 5,4...8,0 2,7
Parameter
Ausfällungen Aufheizzone Al-Verbin- Fe-Verbin-
dungen dungen
Abströmrohr Al-Verbin- keine 
dungen Ausfällungen
aus der Fotochemikalienentsor-
gung sowie der Biozid-Herstel-
lung; die Untersuchungen wer-
den mit Abwässern aus der Was-
serlackproduktion, der Kunst-
harzproduktion sowie mit Phar-
maabwasser weitergeführt.
Die bisherigen Versuche zeigen,
dass der Abbau der unterschiedli-
chen Schadstoffe in überkriti-
schem Wasser seht gut bewerk-
stelligt werden kann. Bei entspre-
chender Einstellung der Betriebs-
größen werden die Schadstoffe
bis unter die Nachweisgrenze ab-
gebaut. Es wird also die praktisch
vollständige Zersetzung in die
umweltverträglichen anorgani-
schen Produkte H2O, CO2, Mine-
ralsäuren, Salze und Oxide er-
reicht.
Mit der Einführung hoher Be-
triebsdrücke in den SCWO-Pro-
zess werden Fluiddichten von
0,5 g/cm3 verwirklicht. Dies führt
zu einer beträchtlichen Steige-
rung der Salzlöslichkeit. So kön-
nen beispielsweise die in dem
Biozid-Abwasser in beträchtli-
chen Mengen enthaltenen und
sich in der Zersetzungsreaktion
bildenden Salze in Lösung gehal-
ten werden.
Für bestimmte Schadstoffströme
stellt die gesteigerte Fluiddichte
eine Lösung des Problems dar,
für andere, wie beispielsweise die
untersuchte Fotochemikalie, je-
doch nicht. Dort befinden sich in
der Salzfracht auch geringe Men-
gen schwerlöslicher Salze, die
während des Prozesses ausfal-
len und zum Verstopfen der Anla-
ge führen können. Mit der zuvor
diskutierten Salzvorabscheidung
können diese Salze vor dem Pro-
zess abgeschieden werden. Im
Falle der Fotochemikalienunter-
suchung bedeutet dies jedoch
nicht die Problemlösung, da mit
dem Salz gleichzeitig Pyrolyse-
produkte gebildet und abgeschie-
den werden. In dieser Situation
müssen, abhängig von der Ab-
wasserzusammensetzung, ge-
eignete Maßnahmen getroffen
werden, um eine jeweils ange-
passte Betriebsweise zu schaf-
fen.
Für die Lösung des Korrosions-
problems stellt der Einsatz einer
dichten Al2O3-Oxidkeramik für
pH-neutrale und saure Abwässer
eine funktionsfähige und praxis-
gerechte Konzeption dar. Für
stark basische Schadstoffströme
ist jedoch die Keramik aus Al2O3
ungeeignet. Des weiteren kann
der Korrosionsangriff im Reaktor
unterschiedlich sein. So kann es,
wie im Biozid-Abwasser, zu einer
pH-Wert-Verschiebung aus dem
basischen in den sauren Bereich
kommen. Zur Beherrschung der-
artiger Zustände bieten sich zwei
Lösungswege an. Zum einen die
pH-Wert-Einstellung: Am Beispiel
der Biozid-Zersetzung bedeutet
dies das Zudosieren von Lauge in
den Prozess, um diesen pH-neu-
tral zu halten. Der zweite Weg
liegt in dem Einsatz von unter-
schiedlichen Reaktionsbehälter-
werkstoffen, um den unterschied-
lichen Materialanforderungen ge-
recht zu werden. Für die Biozid-
Zersetzung bedeutet dies eine
Werkstoffkombination aus einem
laugenbeständigen Material in
der Aufheizstrecke des Reaktors
sowie einem säurebeständigen
Werkstoff in der nachfolgenden
Reaktionsstrecke.
An der Realisierung der beiden
Lösungswege wird zur Zeit im
Hinblick auf deren technische An-
wendung gearbeitet.
Auf Grund der bisherigen Ergeb-
nisse sowie der sich weiter ent-
wickelnden Industriekontakte ist
davon auszugehen, dass diese
neue Technologie Anwendungs-
felder in der Entsorgung schwieri-
ger Schadstoffströme finden
kann. Der eingeschlagene Weg,
die Leistungsfähigkeit des Ver-
fahrens an realen Problemstoffen
zu demonstrieren, zeigt sich als
richtig. Die Untersuchungen wer-
den mit Abwässern aus der Was-
serlack- und der Kunstharzpro-
duktion sowie mit Pharmaabwas-
ser fortgesetzt.
Bei der Fotochemikalien- und der
Biozid-Entsorgung ist die Interes-
senlage der Industrie auf die
praktische Anwendung gerichtet.
Dies bedeutet weiterführende,
speziell auf die technische Reali-
sierung und den wirtschaftlichen
Betrieb ausgerichtete Untersu-
chungen. Bezüglich der Biozid-
Entsorgung werden diese Arbei-
ten zur Zeit intensiv angegangen.
Dabei wird von einer einseitig of-
fenen Anordnung ausgegangen,
wie sie Abb. 5 schematisch zeigt.
Die Einleitung der Eingangsströ-
me und die Ausleitung des Pro-
zessstromes erfolgt dabei am Re-
aktorfuß bei Raumtemperatur. In
dieser Anordnung wird die Wär-
me des ausströmenden Prozess-
stromes an den eintretenden
Schadstoff- und Oxidationsmittel-
strom abgegeben. Das heiße,
nach oben strömende Reaktions-
medium wird im geschlossenen
Kopf des Reaktors nach unten
umgelenkt.
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Der SCWO-Prozess ist durch sei-
ne hohe Raum-Zeit-Ausbeute ge-
kennzeichnet, die zu einer kom-
pakten Bauweise führt. Dies er-
möglicht die direkte, verfahrens-
technische Integration in Produk-
tionsverfahren mit dem Ziel, die
Schadstoffe bei ihrer Entstehung
sofort zu zersetzen, so dass sie
gar nicht erst den Prozess verlas-
sen. Hier könnte ein weiteres
zukünftiges Anwendungsfeld für
den SCWO-Prozess liegen.
Die auf einen Zeitraum von drei
Jahren angelegte BMBF-geför-
derte Industriekooperation befin-
det sich in der zweiten Hälfte des
ersten Förderjahres. Die beste-
henden Aussichten, das Vorha-
ben zum Erfolg zu führen, sind
nur mit einer engagierten Mann-
schaft in einer stetigen, förderli-
chen Zusammenarbeit zwischen
FZK und den Industriepartnern zu
verwirklichen.
Den Herren Roth und Thomaus-
ke gebührt besonderer Dank für
die Betreuung der Versuchsanla-
ge, das Modifizieren von Anla-
genteilen, die Vorbereitung und
Durchführung des Versuchsbe-
triebes und der Messwerterfas-
sung.
Herrn Dr. Jay und Herrn Dr. Stahl
vom ITC-CPV mit ihren Mitarbei-
tern ist für die Durchführung der
organischen und anorganischen
Analytik der wässrigen Phasen
und die Diskussion der Analysen-
werte zu danken. Ebenso großen
Dank schulden wir Frau Dr. Ber-
notat-Wulf, ITC-WGT für die Ana-
lysen der Feststoffausfällungen
und deren Kommentierung.
Nicht zuletzt ist dem Bundesmini-
sterium für Bildung und For-
schung zu danken, das als Zu-
wendungsgeber die Vorausset-
zung für dieses Kooperationsvor-
haben geschaffen hat. 
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schemas für den technischen Einsatz.
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Der Wunsch nach umweltverträg-
lichen chemischen Prozessen hat
in den letzten Jahren die For-
schung auf dem Gebiet des über-
kritischen Wassers belebt. Durch
Einstellung von Drücken und
Temperaturen oberhalb des kri-
tischen Punkts des Wassers
(Tc = 374 °C, pc = 22,1 MPa) wer-
den die Löslichkeit von anderen
Stoffen, die Dichte und viele an-
dere physikalischen Parameter in
einem sehr großen Bereich vari-
iert. Dieser Sachverhalt erlaubt
es, völlig neue, umweltverträgli-
chere, sicherere und effizientere
Prozesse zu realisieren.
Seit 1991 werden im ITC-CPV
neue Arbeiten auf dem Gebiet der
Oxidation in überkritischem Was-
ser (abgekürzt SCWO für Super
Critical Water Oxidation) durch-
geführt. Mit dem SCWO-Prozess
ist es möglich, organisch belaste-
te wässrige Abfallströme effizient
zu reinigen. Ein weiterer hochin-
teressanter Prozess, der in über-
kritischem Wasser abläuft, ist die
Vergasung (Gasification) organi-
scher Substanzen (SCWG) zu
brennbaren Gasen. Durch den
SCWG Prozess gelingt es, orga-
nisch belastete Abwässer, Pflan-
zen und sonstige organische Ver-
bindungen effizient zu H2 oder
CH4 zu konvertieren.
Die Werkstoffproblematik für den
SCWO Prozess ist nicht einfach.
Die extremen Prozessbedingun-
gen wie hohe Temperaturen (bis
über 600°C), hohe Drücke (bis
30 MPa, gelegentlich sogar bis
70 MPa), hohe Sauerstoffkon-
zentrationen in Anwesenheit von
korrosiven Ionen wie Chlorid, Flu-
orid, Sulfat und Phosphat und
sehr niedrigen oder sehr hohen
pH-Werten stellten zu Beginn des
Projektes eine fast unüberwind-
bare Hürde für den SCWO-Pro-
zess dar. Um Lösungen für das
Korrosionsproblem des SCWO-
Prozesses zu finden, wurden im
Jahr 1993 am ITC-CPV und am
IMF III [1] Arbeiten auf dem Ge-
biet der Werkstoffkorrosion
während des SCWO-Prozesses
aufgenommen. 
Im Gegensatz zu der üblichen
Praxis, SCWO-Korrosionsunter-
suchungen während der Oxida-
tion von realen Abfällen bzw. 
von Modellsubstanzen durchzu-
führen, wurden im ITC-CPV be-
reits in der Feed-Lösung die an-
organischen Substanzen einge-
setzt, die sich erst nach der erfol-
greichen Oxidation der Abfälle bil-
den. Dies sind meistens Salzsäu-
re, Schwefelsäure und Phosphor-
säure. Mit alkalischen Feed-Lö-
sungen bilden sich die entspre-
chenden Natrium- oder Kalzium-
salze. Durch den Verzicht auf die
Oxidation von organischen Sub-
stanzen lassen sich die Korro-
sionsphänomene eindeutig den
Bestandteilen des korrosiven Me-
diums zuordnen.
Eine weitere Besonderheit der
Korrosionsversuche im ITC-CPV
ist der Einsatz von rohrförmigen
Proben bei der Untersuchung von
Edelstählen und Ni-Basis-Legie-
rungen. Titan wird in Form von
dünnen Reaktorinnenauskleidun-
gen (Linern) untersucht. Dabei
wird jeder Abschnitt des Rohres
einer bestimmten Temperatur
(zwischen Raumtemperatur und
600 °C) und dem Systemdruck
ausgesetzt. Somit werden die
Proben unter Zugspannung ex-
poniert, was auch die Untersu-
chung von Spannungsrisskorrosi-
on ermöglicht. Experimente mit
keramischen Proben werden in
einem speziell entwickelten Re-
aktorsystem durchgeführt [2].
Diese für den SCWO-Prozess
erstmals angewandten Versuchs-
techniken haben eine Fülle von
Daten geliefert, mit denen erst die
Klärung der Korrosionsmechanis-
men gelungen ist.
Die ersten Versuche wurden mit
sauerstoffhaltigem (0,5 bis
5 mol/kg O2) Wasser und Reak-
toren aus den Werkstoffen Inco-
nel 625 und Edelstahl AISI 316
durchgeführt. Nach 150-stün-
diger Exposition (24 MPa, 
20 < T < 450 °C) wurden nur An-
lauffarben an der Innenober-
fläche von Inconel 625 sowie ein
leichter lokaler Angriff des Edel-
stahls AISI 316 [3] beobachtet.
Spätere Versuche haben auch
nach 800 Stunden Expositions-
zeit eine nur geringe lokale Korro-
sion von Inconel 625 im Bereich
bis 500 °C gezeigt [19].
Chlorhaltige Verbindungen sind
oft in Sonderabfällen vorhanden.
Die bei deren Oxidation ent-
stehende Salzsäure bzw. Chlori-
de verursachen an vielen Werk-
stoffen starke Korrosion. Somit
wurden Lösungen, die Sauer-
stoff (0,5 mol/kg) und HCl
(0,05 mol/kg) enthielten, als
nächste untersucht (24 MPa, 
20 < T < 450 °C). Schon nach et-
wa 10 Stunden zeigte der Reak-
tor aus dem Edelstahl AISI 316
eine durch Spannungsrisskorro-
sion bedingte Leckage. Dadurch
wurde der aus der Literatur be-
kannte Befund, dass Edelstähle
Orientierende Versuche
Einführung
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für die SCWO Behandlung chlo-
ridhaltiger Edukte nicht geeignet
sind, eindrucksvoll bestätigt. Un-
ter den gleichen Versuchsbedin-
gungen besaßen Reaktoren aus
Inconel 625 eine höhere Korrosi-
onsbeständigkeit. Nach 150
Stunden Expositionszeit wurde
keine Leckage beobachtet. Die
genaue metallographische Analy-
se der Proben zeigte allerdings
an einer Stelle ebenfalls Span-
nungsrisskorrosion.
Schon bei der Planung des Kor-
rosionsforschungsprogramms
war es eines der Ziele, kerami-
sche Werkstoffe unter SCWO-re-
levanten Bedingungen zu unter-
suchen. Dazu wurden in ersten
Tests verschiedene keramische
Proben 150 Stunden lang einer
Lösung von 0,05 mol/l HCl und
0,5 mol/l Sauerstoff bei 470°C
und 25 MPa ausgesetzt. Zur Un-
tersuchung kamen oxidkerami-
sche Werkstoffe mit den Haupt-
bestandteilen Al2O3 und ZrO2 so-
wie Nichtoxidkeramiken aus SiC,
Si3N4, TiB2, BN, B4C und AlN. Die
beste Korrosionsbeständigkeit
gegenüber der sauren, stark oxi-
dierend wirkenden Lösung zeig-
ten die Oxidkeramiken (Abb. 1).
Al2O3 (> 99,7 Gew%), Al2O3/ZrO2-
Mischkeramiken (90 Gew%/
10 Gew%), MgO-teilstabilisiertes
ZrO2 (Mg-PSZ, PSZ für Partially
Stabilized Zirconia) sowie CeO2
tetragonal stabilisiertes ZrO2
(Ce-TZP, TZP für Tetragonal Zir-
conia Polycrystals) zeigten einen
Massenverlust von unter
0,1 mg/cm2 Oberfläche und kön-
nen somit als korrosionsresistent
bezeichnet werden.
Y2O3 stabilisierte ZrO2-Keramiken
wie auch die Nichtoxidkeramiken
aus TiB2, BN und B4C zerfielen
unter diesen Bedingungen zu ei-
nem Pulver. Keramiken auf der
Basis von SiC und Si3N4 sind
ebenfalls nicht als Reaktorwerk-
stoff unter diesen Bedingungen
geeignet, da sie sehr hohe Mas-
severluste erlitten. AlN wurde un-
ter Bildung einer nichtschützen-
den Al2O3-Schicht angegriffen
und kommt so ebenfalls nicht als
Reaktorwerkstoff in Frage [4]. 
Nach den orientierenden Versu-
chen stand fest, dass die Werk-
stoffkorrosion bei der Oxidation
halogenhaltiger organischer Ver-
bindungen ein Problem für die si-
chere Durchführbarkeit des
SCWO-Prozesses darstellt. Die
weitere Forschung konzentrierte
sich dementsprechend auf die
Untersuchung der im allgemei-
nen korrosionsresistenten Ni-Ba-
sis-Legierungen, Sondermetalle
und keramischen Werkstoffe in
sauren (HCl, H2SO4, H3PO4, HF,
HNO3 bis 1 mol/l), sauerstoffhalti-
gen (bis 5 mol/l O2) wässrigen Lö-
sungen bei Drücken von 24 –
40 MPa und Temperaturen im
Bereich von 20 – 600°C. Tab. 1
zeigt die im ITC-CPV getesteten
Werkstoffe.
Versuche mit Salzen wurden aus-
schließlich bei Temperaturen un-
Versuchsprogramm
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Abb. 1: Masseänderung verschiedenster Keramiken nach 150 h
Exposition in 0,05 mol/kg HCl und 0,5 mol/kg O2 bei 470°C und 
25 MPa. HIP: Heißisostatisch gepresst; RBSN: Reaktionsgebun-
denes Siliziumnitrid; ZTA: Zirkondioxid verstärktes Aluminium-
oxid; PSZ: Teilstabilisiertes Zirkondioxid; TZP: Tetragonaler 
Zirkondioxid Polykristall.
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ter 350 °C (p > 24 MPa) im flüssi-
gen Zustand des Wassers durch-
geführt, da Salze im Gegensatz
zu den korrespondierenden Säu-
ren in überkritischem Wasser
kaum löslich sind, ausfallen und
die Reaktoren verstopfen.
Um einen zusätzlichen Kompres-
sor für Sauerstoff oder Luft zu
vermeiden, wurde Wasserstoff-
peroxid als Sauerstofflieferant
eingesetzt. Nach der Kompres-
sion der korrosiven Lösung wur-
de das Wasserstoffperoxid durch
einen Platinkatalysator zu Was-
ser und Sauerstoff zersetzt, be-
vor die Lösung die zu untersu-
chende Probe erreichte. Der
Durchfluss musste angesichts
der langen Versuchszeiten von
50 bis zu 1000 Stunden und dem
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Werkstoff Korrosive Lösung Ref.
Ni-Basis-Legierungen
Inconel-625, 2.4856 O2, HCl, HBr, HF, H2SO4, 3, 5, 6, 8, 9, 14, 15, 16, 17, 19
H3PO4, NaCl, Na2SO4, NaHSO4
Hastelloy C-22, 2.4602 O2, HCl, H2SO4, H3PO4 noch nicht publiziert
Hastelloy C-276, 2.4819 O2, HCl, H2SO4, H3PO4 3
Inconel-718, 2.4668 O2, HCl, H2SO4, H3PO4 noch nicht publiziert
Inconel-686, 2.4606 O2, HCl, H2SO4, H3PO4 noch nicht publiziert
Nicrofer 5923hMo, 2.4605 O2, HCl 3
Nicrofer 6025hT, 2.4633 O2, HCl 3
Haynes-214, N 07214 O2, HCl 3
Nicrofer 3033 Nb, 1.4591 O2, HCl, H2SO4, H3PO4 noch nicht publiziert
Edelstähle
AISI 316; 1.4401 O2, HCl 3
Avesta 254; 1.4547 und 654; 1.4652 O2, HCl noch nicht publiziert
Sondermetalle
Titan 99,7 (Gr. 2) O2, HCl, H2SO4, H3PO4 7, 17, 20
Titan 0,2 Pd (Gr. 7), Beschichtetes Ti O2, HCl 7, 20
Platin, Gold O2, HCl noch nicht publiziert
Chrom, Zirkonium, Molybdän, Niob O2, HCl 10, 19
Tantal O2, HCl 11, 20
Keramische Werkstoffe
Al2O3, verschiedene Modifikationen O2, HCl, H2SO4, H3PO4, NaCl, 2, 4, 12, 18
Na2SO4, NaHSO4
ZrO2, verschiedene Modifikationen O2, HCl, H2SO4, H3PO4, NaCl, 
Na2SO4, NaHSO4 4, 13, 18
SiC, BN, B4C, TiB2, AlN, Si3N4 O2, HCl 4, 18
Tab. 1: Liste der im ITC-CPV untersuchten Werkstoffe.
Wunsch, den Proben stets frische
Lösung zuzuführen, mit ca.
60 g/h niedrig gehalten werden.
Die für diese Versuche verwen-
deten Anlagen wurden so weit
vereinfacht und automatisiert,
dass ein unbeaufsichtigter Dau-
erbetrieb möglich ist. Die Anlagen
wurden im ITC-CPV geplant und
gebaut. Durch die dadurch erziel-
te Kostenreduktion war es mög-
lich, insgesamt vier Anlagen zu
bauen und parallel zu betreiben,
was eine große Anzahl von Ver-
suchen ermöglicht hat.
Die Zielsetzung dieser Korro-
sionsuntersuchungen war die Er-
arbeitung einer Wissensbasis für
die Planung von geeigneten Re-
aktoren für Reaktionen in überkri-
tischen wässrigen Lösungen. Da-
zu wurden in drei Doktorarbeiten
[18, 19, 20] die Hauptreaktionen
aufgeklärt und die Korrosionsda-
ten gemessen, um geeignete
Korrosionsschutzmaßnahmen
vorzuschlagen. 
Ni-Basis-Legierungen
Ni-Basis-Legierungen sind we-
sentlich teurer als Edelstähle,
weisen aber im Allgemeinen ein
viel besseres Korrosionsverhal-
ten und eine erheblich bessere
Hochtemperatur-Festigkeit auf.
Da diese Werkstoffe für SCWO-
Anwendungen am weitesten an-
gewandt werden, haben wir der
Untersuchung dieser Werkstoffe,
vor allem des Werkstoffs Inconel
625, besondere Aufmerksamkeit
gewidmet.
In HCl-sauren, sauerstoffhaltigen
Lösungen wurde bei diesem
Werkstoff bis zu einer Temperatur
von ca. 150 °C ausschließlich ei-
ne geringe interkristalline Korrosi-
on beobachtet. Zwischen ca.
150 °C und ca. 300 °C trat Loch-
fraß-Korrosion auf, die maximal
gemessene Eindringtiefe war
1,3 mm nach nur 125 Stunden.
Die Löcher waren vollständig mit
Korrosionsprodukten gefüllt. Die-
se zeigten eine auffällige Anrei-
cherung von Chrom und Sauer-
stoff. Oberhalb von ca. 300 °C bis
zu einer Dichte von ca.
200 kg/m3 wurde Flächenangriff
die bestimmende Korrosionsart
(Abb. 2). Genaue Messungen der
Temperatur und der restlichen
Reaktorwanddicke in jedem Re-
aktorabschnitt haben ergeben,
dass bei einer Erhöhung des
Drucks bei sonst gleichen Bedin-
gungen die obere Temperatur-
grenze der Flächenkorrosion von
ca. 380 °C bei 24 MPa auf ca.
440 °C bei 38 MPa verschoben
wird. Viel vernünftiger scheint es
hier, die Dichte als Maß für diese
Grenze zu nehmen. Erst wenn
die Dichte kleiner als 200 kg/m3
wird, hört die Flächenkorrosion
auf. Für das Einsetzen der
Flächenkorrosion dagegen
scheint die Temperatur (etwa
Ergebnisse
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Abb. 2: Überblick über die bei Inconel 625 in HCl-sauren, sauerstoffhaltigen Lösungen auftretenden Korro-
sionsformen als Funktion der Temperatur bei 24 MPa (0,05 mol/kg HCl, 150 h). IC: Interkristalline Korrosion;
SCC: Spannungsrisskorrosion. Daten aus [19].
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300 °C) die bestimmende Rolle
zu spielen [19]. Bei Dichten unter-
halb von ca. 200 kg/m3 wird kein
Flächenabtrag mehr gemessen.
Lediglich geringer Lochfraß und
interkristalline Korrosion wurden
bei diesen Temperaturen beob-
achtet. Die starke Abnahme der
Korrosionsgeschwindigkeit von
Ni-Basis-Legierungen bei Dich-
ten unter ca. 200 kg/m3 verdeutli-
chen die Aufnahmen der Abb. 3,
in der metallographische Quer-
schliffe einer Probe der Legie-
rung Nicrofer 5923hMo bei zwei
verschiedenen Temperaturen zu
sehen sind. Der Unterschied zwi-
schen der bei 350 °C (links) und
420 °C (rechts) ausgelagerten
Probe ist deutlich [3]. Neuere
Langzeituntersuchungen [17] be-
stätigen die gute Korrosionsbe-
ständigkeit auch von Inconel 625
bei geringen Dichten.
Die häufigste Ursache für eine
Leckage des Rohrreaktors ist
Spannungsrisskorrosion, die im
Temperaturbereich um 280 °C
auftreten kann. Auch die Ni-Ba-
sis-Legierung Hastelloy C-22
zeigte Spannungsrisskorrosion.
In Abb. 4 ist zu sehen, dass die
Risse meistens von den Böden
der Korrosionslöcher ausgehen.
Chemische und mechanische
Faktoren begünstigen dort den
Start derartiger Risse.
Die bis jetzt gewonnenen Ergeb-
nisse zeigen, dass alle untersuch-
ten Ni-Basis-Legierungen ein
ähnliches Korrosionsverhalten
aufweisen. Es liegt nahe, dass
diese Legierungen unter den ge-
wählten Versuchsbedingungen
(saure, chlorid- und sauerstoffhal-
tige wässrige Lösungen unter
SCWO-Bedingungen) dem glei-
chen Korrosionsmechanismus
folgen (Abb. 5). Bei niedrigen
Temperaturen bis etwa 300 °C
schützt ein Film aus Cr- und Ni-
Oxiden die Oberfläche vor der
sauren Lösung. Bei höheren Tem-
peraturen reicht die Oxida-
tionskraft der Lösung aus, um
Cr (III) zu Cr (VI) zu oxidieren.
NiO wird aufgelöst. Die Legierung
ist somit ungeschützt und in der
Lösung nicht beständig. Bei noch
höheren Temperaturen bzw. nied-
rigerer Dichte der Lösung werden
die Ni-Salze und das NiO un-
löslich und NiO schützt die Legie-
rung vor Oxidation. Chrom dage-
gen verlässt als Dichromsäure die
überkritische Zone des Reaktors.
Der Korrosionsmechanismus in
schwefel- und sauerstoffhaltigen
Lösungen ist ähnlich [19]. Wichtig
ist, dass schwefelsaure Lösun-
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Abb. 3: Querschliffe zweier Proben aus der Legierung Nicrofer 5923hMo, links bei 350°C Lochfraß,
rechts bei 420°C kein Angriff (0,05 mol/kg HCl und 0,5 mol/kg O2, 34 MPa, 200 h). 
Abb. 4: Spannungsrisskorro-
sion beim Werkstoff Hastelloy
C 22 (280°C, 79 h, 0,1 mol/kg
HCl und 0,5 mol/kg O2; 38 MPa).
200 µm 200 µm
200 µm
T = 420 °CT = 350 °C
gen bei Ni-Basis-Legierungen
keine Spannungsrisskorrosion
verursachen. Es wurde auch kein
typischer Lochfraß beobachtet,
lediglich relativ flache Mulden.
Nur Flächenkorrosion und inter-
kristalliner Angriff wurden gemes-
sen. Die absoluten Korrosionsra-
ten in Schwefelsäure sind etwa
halb so hoch wie im Fall von Salz-
säurelösungen. 
In Phosphorsäure dagegen ist
die Korrosionsmorphologie an-
ders. Die stärkste Korrosion
kommt bei überkritischen Tempe-
raturen, etwa 450 °C vor. Hier ist
der Korrosionsmechanismus
noch nicht  endgültig geklärt.
Verdünnte phosphorsaure Lö-
sungen verursachen keine mess-
bare Korrosion. Wird aber die
Phosphorsäurekonzentration um
den Faktor 3 auf 0,15 mol/kg er-
höht, beginnt eine lochfraßähnli-
che lokale Korrosion, die schnel-
ler als alle bis jetzt gemessenen
Korrosionsphänomene ist. 
In alkalischen und neutralen Lö-
sungen sind die Korrosionsphä-
nomene wesentlich schwächer
ausgeprägt als in sauren Lösun-
gen (Abb. 6). Erwartungsgemäß
nimmt die Korrosionsgeschwin-
digkeit in wässrigen Lösungen
(Temperaturen bis etwa 350 °C)
bei höheren pH-Werten stark ab.
Erwähnenswert ist nur die Loch-
fraßkorrosion in NaCl-haltigen
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Abb. 5: Korrosionsmechanismus von Ni-Basis-Legierungen in sauerstoffhaltigen HCl-Lösungen bei
hohem Druck und Temperaturen von 150°C bis 500°C.
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Abb. 6: Korrosion von Inconel 625 in H2SO4, NaHSO4 und Na2SO4 (280°C, 100 h, 24 MPa, Daten aus [19]).
Korrosion
vernachlässigbar
H2SO4 NaHSO4 Na2SO4
2 µm10 µm
Lösungen mit ähnlich hohen Wer-
ten wie in HCl-Lösungen. Bei
Temperaturen über 350 °C wur-
den nur wenige Versuche durch-
geführt, da Salze und Laugen –
im Gegensatz zu den meisten
Säuren – in überkritischem Was-
ser praktisch nicht löslich sind.
Wenn es bei diesen Temperatu-
ren zur Phasentrennung und Bil-
dung von dichten Salzsolen
kommt – die Gefahr besteht bei
KOH- und NaOH-Lösungen –
dann ist die Werkstoffkorrosion in
Anwesenheit von Sauerstoff sehr
schnell. Da dieser Korrosionspro-
zess bei hohen Temperaturen
(z.B. 600°C) stattfindet, ist die
Korrosionsgeschwindigkeit für
die Durchführung des SCWO-
Prozesses mit Inconel 625 als
Reaktorwerkstoff zu hoch. Eine
eingehende Untersuchung die-
ses Problems wurde jedoch bis
jetzt noch nicht durchgeführt.
Bei der Vergasung von Methanol
in überkritischem Wasser erleidet
Inconel 625 (600°C, 25 MPa, ca.
1000 h, 5 Gew% CH3OH) einen
erheblichen Duktilitätsverlust
(Sprödigkeit) des Werkstoffes bei
Temperaturen oberhalb von
550°C. Dieser liegt jedoch im Be-
reich der bekannten rein thermi-
schen (unerwünschten) Eigen-
schaften des Werkstoffes. Anzei-
chen von Spannungsrisskorro-
sion wurden nicht gefunden. Wei-
tere Versuche sollen klären, ob
das Produktgas H2 die Werk-
stoffsprödigkeit verstärkt. Auch
die Korrosion in Anwesenheit von
Heteroatomen wie Stickstoff und
Schwefel soll experimentell un-
tersucht werden. 
Sondermetalle
Wenn Ni-Basis-Legierungen nicht
die erwünschte Korrosionsbe-
ständigkeit zeigen, werden in der
Technik oft Sondermetalle wie Ti-
tan, Tantal, reines Nickel oder
Edelmetalle wie Gold und Platin
eingesetzt. All diese Materialien
haben unter bestimmten Umstän-
den sehr gute Korrosionseigen-
schaften, sind aber zugleich teuer
und haben schlechte Festigkeiten
bei hohen Drücken und Tempera-
turen. Somit werden diese Metalle
meistens als dünne Innenausklei-
dung von Reaktoren eingesetzt.
Für Hochdruckanwendungen wie
SCWO wird dann eine Kombinati-
on aus einem druckstabilen Reak-
tor aus Edelstahl oder einer Ni-
Basis-Legierung mit einem gut
angepassten Liner aus diesen
Metallen gefertigt.
Vor allem Titan hat sich als korro-
sionsbeständig in HCl-haltigen
Lösungen auch für den Tempera-
turbereich um 350 °C herausge-
stellt. In schwefelsauren oder
konzentrierteren phosphorsauren
Lösungen hingegen wird auch Ti-
tan trotz des sehr hohen Sauer-
stoffpartialdruckes angegriffen
[17]. Abb.7 zeigt ein fast vollstän-
dig oxidiertes Stück Ti-Liner im
Kühlerbereich.
Keramische Werkstoffe
Nachdem in den orientierenden
Versuchen [4] vor allem die oxid-
keramischen Werkstoffe auf
Al2O3- und ZrO2-Basis durch ihre
Korrosionsresistenz aufgefallen
waren, wurden fünf Al2O3-Kerami-
ken und drei ZrO2-Keramiken für
die weiteren Arbeiten ausge-
wählt. Durch die Variation der
Temperatur, des pH-Werts und
der korrosiven Spezies (Cl–,
SO42–, PO43–) wurde der Einfluss
der physikalischen und chemi-
schen Eigenschaften der wässri-
gen Lösung auf die Korrosions-
beständigkeit dieser Oxidkerami-
ken untersucht [18]. Bei allen Ver-
suchen wurde der Druck konstant
auf 27 MPa gehalten.
Dabei handelte es sich um ein mit
10 Masse% ZrO2 verstärktes Alu-
miniumoxid der Friatec AG (Zirco-
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Abb. 7: Korrosiver Angriff von 0,02 mol/kg H2SO4 und 0,5 mol/kg O2 auf den
Kühlerbereich eines titanausgekleideten Inconel 625-Reaktors nach 1073 h
bei 24 MPa.
Inconel 625
Ti TiO2
300 µm
nia Toughened Alumina, ZTA),
zwei hochreine, feinkörnige 
A l u m i n i u m o x i d - K e r a m i k e n
(> 99,99 Masse% Al2O3) und
zwei handelsübliche Al2O3-Werk-
stoffe (Degussit Al23, Friatec AG
und Dynallox A100, Dynamic
Ceramic Ltd., beide 99,5 –
99,7 Masse% Al2O3), die MgO
als Sinterhilfsstoff und Verunreini-
gungen von SiO2, CaO, Fe2O3
und TiO2 enthielten. Diese Verun-
reinigungen besitzen nur eine ge-
ringe Löslichkeit in Al2O3 und
wandern beim Sinterprozess an
die Korngrenzen und reichern
sich dort an oder bilden eine
Korngrenzphase aus.
Die drei ZrO2-Werkstoffe können
wie folgt charakterisiert werden: 
Der Werkstoff FZM der Friatec
AG ist ein auf maximale Festig-
keit ausgelegter Mg-PSZ. Die
Keramik besteht aus einer Matrix
von kubischen Körnern, in der
22 Vol.% tetragonales ZrO2 und
9 Vol.% monoklines ZrO2 in der
kubischen Matrix generiert wur-
den. Die kubische und tetragona-
le Phase des Werkstoffs sind bei
Raumtemperatur nur metastabil,
d.h. sie bleiben nur erhalten,
wenn die Keramik nach dem Sin-
tern schnell abgekühlt wird. Bei
sehr langsamem Abkühlen wan-
delt sich MgO-haltiges kubisches
ZrO2 bei ca. 1400°C in tetragona-
les ZrO2 um, welches sich bei ca.
1000°C in MgO und monoklines
ZrO2 zersetzt. Da sich 0,25 Mas-
se% des Glasbildners SiO2 (ne-
ben Al2O3, CaO und Fe2O3) als
Verunreinigung in diesem Materi-
al befinden, bilden sich beim Sin-
tern an den Korngrenzen des
Materials noch zwei silikatreiche
Phasen. Weiterhin wurde ein im
Hinblick auf Festigkeit und Ge-
halt an tetragonaler Phase
(33 Vol.%) optimierter (Mg,Y)-
PSZ verwendet. Da die Aus-
gangspulver wenig verunreinigt
sind, enthalten die Korngrenzen
dieses Werkstoffs keine amor-
phe Phase. Der hier verwendete
Ce-TZP ist ein Werkstoff, der aus
100% tetragonalen Kristalliten
aufgebaut ist. Aufgrund des
hochreinen Pulvers konnte we-
der eine andere Phase noch ein
amorpher Film an den Korngren-
zen gefunden werden.
Soll eine Keramik als Reaktor-
werkstoff in einem Hochtempera-
tur- und Hochdruckprozess wie
dem SCWO-Verfahren eingesetzt
werden, so muss sie eine genü-
gend hohe Resistenz gegen in-
terkristalline Korrosion und Mate-
rialabtrag durch Auflösung auf-
weisen. Findet ein Materialabtrag
statt, so verringert sich die Wand-
stärke, und die Belastbarkeit des
Materials geht stark zurück. Bis
zu einer Abtragrate von
0,2 mg/cm2*d gilt ein Werkstoff
als vollkommen beständig, bis
2,4 mg/cm2*d als praktisch be-
ständig und bis 24 mg/cm2*d als
wenig beständig. Interkristalline
Korrosion schädigt das Gefüge
des Werkstoffs. Die mechani-
schen Eigenschaften wie z.B. die
Bruchfestigkeit verringern sich
dementsprechend und das Mate-
rial bricht bei Unterschreitung der
für die Anwendung nötigen Fes-
tigkeitswerte. Eine Bewertung der
Beständigkeit gegen interkristalli-
ne Korrosion existiert nicht. Es ist
aber zu erwarten, dass schon ein
relativ geringer interkristalliner
Angriff die Festigkeit einer Kera-
mik reduziert. 
In HCl können beide hochreinen
Al2O3-Keramiken bis zu einer
Temperatur von 290°C als prak-
tisch beständig angesehen wer-
den. Zwischen 340°C und 500°C
ist die Abtragrate weiterhin sehr
gering, jedoch ist die interkristal-
line Korrosion zu stark für den
Einsatz als Reaktorwerkstoff. Die
handelsüblichen Al2O3-Werkstof-
fe unterliegen höheren Abtragra-
ten und einer noch stärkeren in-
terkristallinen Korrosion, da die-
se einen höheren Verunreini-
gungsgrad und somit weniger
korrosionsresistente Korngren-
zen besitzen als hochreine Al2O3-
Werkstoffe. Ein Einsatz dieser
Werkstoffe für SCWO-Reaktoren
ist nicht zu empfehlen. ZTA ist
aufgrund der im Vergleich zu den
Al2O3-Werkstoffen ohne ZrO2-
Verstärkung höheren Festigkeit
besonders interessant. Das Kor-
rosionsverhalten ist bei 240°C
und 290°C mit dem der hochrei-
nen Al2O3-Keramiken vergleich-
bar. Die Verwendung des Werk-
stoffes ist jedoch aufgrund der
zwischen 340°C und 390°C auf-
tretenden starken interkristalli-
nen Korrosion nur bedingt mög-
lich. Die Korrosionsresistenz der
ZrO2-Werkstoffe FZM und
(Mg,Y)-PSZ ist gering, da MgO
von der verdünnten HCl-Lösung
aufgelöst wird. Die Folge des
MgO-Verlusts ist die Umwand-
lung der instabilen kubischen
und tetragonalen Hochtempera-
turphasen in die stabile monokli-
ne Phase. Dies ist mit Volumen-
vergrößerung, Rissbildung und
einem Festigkeitsverlust bis hin
zur Zerstörung des Gefüges der
betroffenen Keramik verbunden
(Abb. 8). Lediglich Ce-TZP eig-
net sich bis zu einer Temperatur
von 420°C gut als Werkstoff für
SCWO-Reaktoren. Ab 440°C ist
der Einsatz von Ce-TZP auf-
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grund starker interkristalliner
Korrosion nicht zu empfehlen.
In H2SO4 sind alle untersuchten
Al2O3- und ZrO2-Werkstoffe
wenig beständig. Keine der 
untersuchten Oxidkeramiken
kommt als Werkstoff für die Be-
handlung schwefelsaurer Lösun-
gen in Frage.
In H3PO4 bilden alle Al2O3-Werk-
stoffe nach kurzer Auslage-
rungsdauer eine schützende Al-
PO4-Schicht aus. Daher werden
nur ein geringer Masseverlust
und eine geringe interkristalline
Korrosion beobachtet. Die MgO-
haltigen ZrO2-Keramiken sind
bis 290°C wenig stabil gegen
Phasenumwandlungen, (Mg,Y)-
PSZ zeigt sogar Spannungsriss-
korrosion. Ce-TZP dagegen ist
bei diesen Temperaturen sehr
korrosionsresistent. Alle drei
ZrO2-Werkstoffe zeigen zwi-
schen 340°C und 500°C auf-
grund der Bildung einer ZrP2O7-
Schicht eine sehr gute Korrosi-
onsbeständigkeit und können
daher wie die Al2O3-Werkstoffe
als Reaktormaterial eingesetzt
werden.
In wässriger NaOH ist die Lös-
lichkeit von Al2O3 sehr hoch.
Dementsprechend ist die bei den
Al2O3-Keramiken gemessene Ab-
tragrate viel zu hoch für den Ein-
satz als Konstruktionsmaterial ei-
nes SCWO-Reaktors (s. Abb. 9).
Nur ZTA ist bis zu einer Tempera-
tur von 390°C praktisch bestän-
dig. Beide MgO-haltigen ZrO2-
Keramiken sind bei 290°C und
340°C wenig stabil gegen Pha-
senumwandlungen, bei (Mg,Y)-
PSZ tritt – wie in HCl und H3PO4 –
Spannungsrisskorrosion auf. 
Ce-TZP dagegen ist zwischen
290°C und 390°C in NaOH sehr
beständig.
Die Korrosion in einer SCWO-An-
lage ist nicht einheitlich. Stärker
betroffen sind die Bereiche des
Vorwärmers und des Kühlers. Für
den überwiegenden Teil der Anla-
ge kann das Korrosionsproblem
einfach beherrscht werden. Zu
den möglichen Lösungen des
Korrosionsproblems zählen Mo-
difikationen bei der Prozess-
führung, zu denen auch der
SCWO-Reaktor des ITC-CPV mit
einer permeablen, von reinem
Wasser durchströmten Innen-
wand („Schwitzwandreaktor“)
zählt [22], und die pH-Einstellung
nach der Reaktionszone und vor
dem Kühler. Bei letzterem wird ei-
ne genaue Menge Lauge dem
heißen Fluid zugeführt mit dem
Zweck, das Fluid auf unterkriti-
sche Temperaturen abzukühlen
und gleichzeitig zu neutralisieren
[6]. 
Eleganter ist jedoch der Einsatz
von Werkstoffkombinationen zur
Minimierung der Korrosion ohne
dabei die Prozessführung ändern
Lösungen des 
Korrosionsproblems
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Abb. 8: Rissbildung an der
Oberfläche von Mg-PSZ.
(0,1 mol/kg HCl, 27 MPa, 420°C,
200 h).
Abb. 9: Oberfläche von Degussit Al23 (links) und einem hochreinen Al2O3 (rechts) nach Exposition
in 0,1 mol/kg NaOH, 27 MPa, 390°C, 50 h.
200 µm
10 µm 10 µm
zu müssen. Wie bereits erwähnt,
kann der Hochtemperaturteil des
Reaktionssystems aus einer Ni-
Basis-Legierung bestehen. Der
Kühler und eventuell der Vorwär-
mer sollen mit Linern geschützt
werden. Mehrere Langzeitversu-
che (t > 1000 h) zur Demonstra-
tion der Korrosionsbeständigkeit
von Reaktoren aus Inconel 625
mit einem Liner aus reinem Titan
zeigten, dass diese Werkstoff-
kombination für HCl- und ver-
dünnte H3PO4-haltige Lösungen
gut geeignet ist [17]. Es wurde
kein Reaktor-Versagen beobach-
tet und die Metall-Konzentratio-
nen im Effluent waren durchweg
sehr gering. Für H2SO4- und O2-
haltige Lösungen scheint Platin
ein geeigneter Werkstoff zu sein.
Dies muss aber experimentell
noch verifiziert werden. Eine
Neutralisation des Produktstroms
nach der heißen Reaktionszone
[6] scheint hier jedoch die besse-
re Lösung zu sein. 
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